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Alicyclische Halogenketone; 

von Arthur Kotz. 
[Erste Abhandlung.] 



Cfber Monohalogenmonoketone aus hexa-- 
cyclischen Ketonen; 

von A. Kotz und E. Steinhorst. 

[Mitteilung aus dem chemisehen Institut der Universitat Gottingen. 

(Eingelaufen am 1. Dezember 1910.) 



In der Chemie der alicyclischen Verbindungen hat 
man sich dem Studium der im Kern nur einfach halogen- 
sub stitnier ten Produkte der Monoketone in den G-ruppen 
VOm Cyclopropan bis zum Cyclooctan hin wenig gewidmet. 
Als Verbindungen dieser Art kommen in Betracht das 
von Briihl 1 ) aus dem Oxymethylenmenthon fiber das 
Bromformylmenthon gewonnene Brommenthon, 



/CiCHOH ^CBr.CHO .CHBr 

-^ C 8 H 16 <| 

^0 \co 



/C:UHOH X\t 

< I -^ C 8 H I6 / 7 

X CO Nx 



dem die Konstitution eines Methyl-3-isopropyl-6-brom- 
2-menthanons-l zuzuschreiben ist, und das Chlormenthon 
oder Methyl-3-isopropyl-6-chlor-6-menthanon-l , das 
v. Baeyer, 2 ) wenn aueh im unreinen Zustand, erhielt, als 
er das sich aus Menthon, Amylnitrit und Acetylchlorid 



1 ) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2176 (1904). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 28, 1586 (1895). 
Annalen der Chemie S79. Band. 
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2 Kotz und Steinhorst, 

bildende Bisnitrosomenthon durch alkoholische Salzsaure 
in ein Chlormenthon und eine Henthonbisnitrosylsaure 
C 10 H 17 (N 2 O g H)0 iiberfiihrte. Die Frage, welche SteUung 
das Halogen beim direhten Chlorieren oder Bromieren 
des Menthons einnimmt, ist noch nicht gepriift worden; 
ebensowenig liegen iiber die Einfiihrnng nur eines Halogen- 
atoms in Monoketone der Cyclohexanreihe oder anderer 
einfacher Bingsysteme ausreichende Erfahrungen vor. 

Der erste Abschnitt unserer Abhandlung beschaftigt 
sich mit der Erforschung der Bedingungen fur die Ein- 
fiihrung eines Chlor- oder Bromatomes an Stelle eines 
Wasserstoffatomes in das Cyclohexanon, das einfachste 
Monoketon der Cyclohexanreihe. Von Bedeutnng ist 
dabei, in welche Stellung zur Carbonylgruppe das Halogen- 
atom tritt und der Vergleich mit den Ergebnissen, die 
bei der Monohalogenisierung des Cyclopentanons und 
Cycloheptanons beobachtet wurden. Im AnschluB an 
diese Erorterungen berichten wir iiber den EinfluB der 
Stellung eines Substituenten (d. b. der Alkylgruppe) zum 
Carbonyl in Monoalkylmonoketonen der Cyclohexanreihe 
auf die Substitution eines X<?rwwasserstoffatomes durch 
Halogene bei direkter Halogenisierung. Fiir die Unter- 
suchung wurden die drei Methylcyclohexanone: Methyl- 
2-cyclohexarton-l, Methyl-3-cyclohexanon-l und Metkyl-4- cyclo- 
hexanon- 1 gewahlt. 

Untersuchungen iiber die Bildung von Monohalogen- 
menthon und Monohalogencarvomenthon (oder Mono- 
halogentetrahydrocarvon) bei direkter Halogenisierung von 

p-Menthon Carvomenthon 

CHCH 3 CHCH3 

H,Cr^NCH, HjCj^NcO 

und 

JCO H 2 Ck^^CH 2 

5hc 3 h 7 chc 8 h 7 

Methyl-3-isopropyl- Methyl-2-isopropyl- 

6-cyclohexanon-l 5-cyclohexanon-l 

sollten Aufschlufi iiber den Einflufi zweier Substituenten 
(d. h. Alkylgruppen) in Dialkylmonoketonen der Cyclo- 

FreiesBuch 2012 




Uber Monohalogenmonoketone aus hexacyclisehen Ketonen. 3 

hexanreihe auf den Eintritt des Halogens in den Kern 
geben. 

Fur die angefiihrten Ortsbestimmungen in alicy- 
clischen Verbindungen erwiesen sich die Abspaltungen 
von Halogenwasserstoff, die zu einfach ungesdttigten Cyclo- 
ketonen fiihren, von groBem Vorteil, da, wie wir im 
folgenden ausfiihren werden, die Konstitution der er- 
haltenen Monoketone der Cyclohexenreihe dank Wal- 
lachs Forschungen feststebt oder von uns festgestellt 
werden konnte. Wir erweiterten unsere Untersuchungen 
insofern, als wir durch Hydrolyse der von uns ge- 
wonnenen Monohalogenverbindungen neue Monooxymono- 
ketone oder Cycloketosen der Cyclohexanreihe darstellten, 
die uns u. a. hauptsachlich deshalb interessierten, weil 
sie unter Wasserabspaltung entweder zu den aus Halogen- 
verbindungen erhaltenen Cyclohexen-2-onen-l oder zu ihnen 
isomeren ungesattigten Cycloketonen mit einer semicy- 
clischen Athylenbindung oder einer Diagonalbindung 
fiihren konnten. 



H 2 C 


CH, 


CH 2 




CH, 
H 2 C^^CH 


H 2 C 




CO 


oder 


H,cL /JcO 




C= 


CH 2 




CCH 3 



Es stellte sich heraus, daB die Abspaltung von Ealogen- 
wasserstoff und von Wasser zu identischen Verbindungen 
fiihrten. Die Versucne ermoglichten die Darstellung 
einiger bisher unbekannter Cyclohexenone und zeigten 
neue Wege zur Gewinnung des J 4 -Menthenons und 
Carvotanacetons : 





CH.CH, 






C.CH, 


H S C|^\CH," 




HCr^\,co 






und 


A 




HCl^^-'CO 




H 2 d- 


\/'CH 2 


. 3 H 7 






CH.C 3 H 7 
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4 Kotz und Steinhorst, 

I. Tiber die Einfahrung eines Atoms Halogen in mono- 
cyclische gesattigte Monoketone. 

Nach den Angaben in der Literatur entsteben beim 
Bromieren gesattigter hexacyclischer Monoketone 1 ) in 
den meisten Fallen Polybromketone. Zelinsky 2 ) be- 
richtet, daB er beim direkten Bromieren des Methyl- 
3-cyclohexanons-l in einer geringen Ausbeute zu einem 
Monobrom-methyl-3-cyclohexanon-l gelangt sei, hat aber 
fiber die Konstitution desselben keine Untersuchung an- 
gestellt. Kotz 3 ) und Gotz ist es gelungen, Brom-2-cyclo- 
hexanon-1 aus 1 Mol. Brom und Cyclohexanon in einer 
fiir eingehende Untersuchungen hinreichenden Menge 
zu gewinnen. DaB das Brom in eine der dem Carbonyl 
benachbarten Methylengruppen eintreten wurde, war bei 
der leichten Beweglichkeit der in diesen Gruppen be- 
findlichen, durch die reaktivierende Gruppe —CO — indu- 
zierten Wasserstoifatome vorauszusehen; bewiesen wurde 
es u. a. durch die Oxydation des aus Brom-2-cyclo- 
hexanon-1 durch Hydrolyse gewonnenen Oxy-2-cyclo- 
hexanons-1 nach Versuchen von Kotz und Taken s 
(Gottingen, Dissertation 1910) zu Adipinsaure 
CH 2 . CH 2 . COOH 
CH a . CH 2 . COOH ' 
wahrend Brom-3-cyclohexanon-l und Brom-4-cyclohexa- 
non-1 Glutarsaure bzw. Bernsteinsaure hatten geben 
miissen. 

Dber die Gewinnung des Chlor-2-cyclohexanons-l 
berichten Kotz 4 ) und Grethe. Die Halogenisierungs- 
versuche mit Cyclopentanon i ) und Cycloheptanon*) ergaben, 
daB das pentacyclische Keton sich leicht chlorieren aber 



x ) Diese Annalen 343, 40 (1905); Ber. d. d. chem. Ges. 32, 3338, 
2567 (1899). 

2 ) Ber. d. d. chem. G-es. 35, 2695 (1902). 

3 ) Diese Annalen 358, 195 (1908). 

4 ) Journ. f. prakt. Chem. 80, 487 (1910). 

5 ) Dissertationen Steinhorst und Takens, Gottingen 1910. 

6 ) Dissertation Karpati, Gottingen 1910. 
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tlber Monohalogenmonoketone aus hexacyclischen Ketonen. 5 

schwierig bromieren laBt, das Suberon sich dagegen ahn- 
lich dem Cyclohexanon in Chlor-2-cycloheptanon-l und 
Brom-2-cycloheptanon-l uberfiihren la6t. 

II. Uber den EinfluB der Stellung 

des Substituenten znr Carbonylgruppe in hexacyclischen 

Monoalkylmonoketonen anf den Anstausch eines Kern- 

wasserstoffatomes durch Halogen. 

Wir zogen die drei Stellungsisomeren Ortho-. Meta- 
imd Paramethylcyclohexanon in den Kreis unserer 
Untersuchung, urn die Konstitution der aus ihnen nnd 
den Halogenen Brom und Chlor erhaltenen Monohalogen- 
methylcyclohexanone festzustellen. 

Die Frage, ob das Halogen in den Kern oder in die' 
Seitenkette eintritt, lafit sich dahin beantworten, dafi 
bei unserem Halogenisierungsverfahren das Halogen in 
den Kern eingefiihrt wird und zwar in Orthostellung zum 
Carbonyl. 

tiber den EinfluB des Methyls hat sich ergeben, dafi 
es eine abstojiende Wirkung auf das Halogen ausiibt. 
Dasselbe tritt in Meta- oder Parastellung zum Methyl. 

Dafi das Halogen in den Kern der Methylcyclo- 
hexanone eingetreten ist, geht aus folgenden Umsetzungen 
hervor, die von den Halogenmethylcyclohexanonen zu 
Kresolen und Methyladipinsauren, Abkommlingen der 
Benzol- und Fettreihe mit intakter Methylgruppe fiihren: 

A) CH 3 .C 6 H 8 BrO ^ThbT v 0113.0,11,0 +2Br > " 
Methylbromcyclohexanon Metbylcyclohexenon 

CH 3 .C 6 H 7 Br 2 raHF*" CH 3 .C 6 H 6 

Methyldibromcyclohexanon Kresol 

B) CH s .C 6 H 8 BrO gOH>- CH 3 .C 6 H 8 (OH).0 -^> CH 3 .C,H 9 4 . 
Methylbromcyelo- Methyloxycyclo- Methyl- 

hexanon hexanon adipinsaure 

Die Wiedergabe dieser Uberg&nge in Konstitutions- 
formeln erfolgt erst weiter unten, nachdem die Frage 
iiber die Konstitution der Methylhalogencyclohexanone 
eingehend genug behandelt worden ist. 

FreiesBuch 2012 



6 Kotz und Steinhorst, 

Die von Kotz und Takens aus dem Monobrom- 
cyclohexanon iiber das Oxycyclohexanon durch Oxydation 
des letzteren bewirkte Bildung von Adipinsaure beweist, 
daB das Brom in Orthostellung zum Carbonyl steht: 

CH, CH 2 CH 2 

H.C-^^.CH, H 2 C-^\.CH, H s C /Vn -CH,— COOH 

H,ClJCO HjO^^CO H 2 d COOH 

CHBr CHOH 

denn Brom-3-cyclohexanon-l oder Brom-4-cyclohexanon-l 
hatten iiber Oxy-3-cyclohexanon-l bzw. Oxy-4-cyclo- 
hexanon-1 Glutarsaure bzw. Bernsteinsaure geben miissen. 

Die tiberfiihrung der Halogenmethylcyclohexanone 
in Methyladipinsauren beweist demnach nicht nur den 
Eintritt des Halogens in den Kern, sondern audi den 
Eintritt in die Or^/tostellung zum Carbonyl. 

Fur den Beweis der Behauptung, daB das Halogen 
in die Meta- oder Parastellung zum Methyl tritt, mogen 
die naheren Verhaltnisse bei jedem der drei Methylcyclo- 
hexanone besonders abgebandelt werden. 

Fiir ein aus Methyl-4-cyclohexanon-l und Brom sich 
bildendes Methyl-4-bromcyclohexanon-l kommt unter den 
beiden berechtigten Voraussetzungen, daB das Brom in den 
Kern und in die Orthostellung zur Carbonylgruppe tritt, nur 
die Formel als Methyl-4-brom-2-cyclohexanon-l inBetracht. 
Die folgenden Formelbilder mogen dessen tiberfiihrung 
in p-Kresol und /9-Methyladipinsaure veranschaulichen: 



CHCH 3 
H 2 C^NCH 2 


CHCH 3 
H 2 C^NCH 2 

H,cL ^JcHOH 


CH 
CH 


-CH 2 .COOH 


HjC^^CHBr 


CH 


— CH 2 .COOH 


/ CO 


CO 






Methyl-4-brom- 
2-cyclohexanon-l 


Methyl-4-oxy- 
2-cyclohexanon-l 


(?-Methyladipinsaur 


X CH 

H,C^> 

H 2 clJ 
CO 


CH 3 
CH 

CH 


CHCH, 
HjC-^NCHBr 

H,d^JcHBr 
CO 


—>- 


C.CH 3 
HC-^NCH 

HcL JjCH 
COH 


Methyl-4-cyclo- 
hexen-2-on-l 


Methyl-4-dibrom- 
2-3-cyclohexanon-l 




p-Kresol 
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Vber Monohalogenmonoketone aus hexacyclischen Ketonen. 7 

Fiir das aus Methyl-3-cyclohexanon-l und Brom zu 

erwartende Methyl-3-bromcyclohexanon-l kommen unter 

den obigen Voraussetzungen zwei stellungsisomere in 

Betracht : 

CH.CH3 CH.CH 3 

und 

Hsdv^^'CO Hjdv^JCO 
OH, CHBr 

Methyl-3-brom- Methyl-3-brom- 

2-cyclohexanon- 1 6-cyclohexanon- 1 

In diesem Falle ist die Konstitutionsermittelung des 
aus dem Bromid durch Bromwasserstoffabspaltung ent- 
stehenden Methyl-3-cyclohexenons-l von grofler Wichtig- 
keit, da, wie aus folgenden Formelbildern hervorgeht, 
die Bildung von Metakresol keinen Riickschlufi gestattet: 
CHCH 8 C.CH, CBr.CH, 

H s C^NCHBr HjCr^VCH H s CKNCHBr 

! — =*- 1 — ^ 



H,cl ^JcO H,cJ 

CH 2 



\ 
CO H.CL JCO 



^H* 2 ^OH, * C- C H 3 

Methyl-3-brom- Methyl-3-cyclo- Methyl-3-dibrom- HCrt^M3H 

2-cyclohexanon-l hexen-2-on-l 2-3-cyclohexanon-l ttJ| IpOH 

CH.CH S CH.CHs CHCH 3 ""cH 

HjCK^NOH, H.C^NCH, H.Cf'NCH, x m-Kresol 

Hjd^^CO HcLjCO BrHO^JcO / 

CHBr OH CHBr 

Methyl-3-brom- Methyl-3-cyclo- Methyl-3-dibrom- 

6-eyclohexanon-l hexen-5-on-l 5-6-cyclohexanon-l 

DaB die Einwirkung des Broms zu dem Methyl-3- 
brom-6-cyclohexanon-l fiihrt, lafit sich aus der Bildung 
des Methyl-3-cyclohexen-5-ons-l schliefien, fur dessen 
Konstitutionsermittelung folgendes zu erwahnen ist: 

Die Eigenschaften des ungesattigten Ketons stimmen 
nicht mit denen des von Knoevenagel 1 ) als Methyl- 
3-cyclohexen-2-on-l (3 -Methyl- J 2 -keto-R-hexen) ange- 
sprochenen Ketons iiberein, sondern es ist identisch mit 
dem von Kotz und seinen Mitarbei tern Hesse, Bieber, 
Gotz und Gr ethe gewonnenenMethyl-3-cyclohexen-5-on-l. 

•) Diese Annalen 281, 98 (1894); 288, 355 (1895). 
FreiesBuch 2012 



K'dtz und Steinhorst, 



CHCH 3 CH.CH 3 CH.CH 3 

HjC^NCH. COOK H,C^>CH, H^Cr^^-CHj 

I " + I -► * ' ->- J +CO 

H,dJC0 COOR H 2 cL^JCO HjC^JCO 

CH, CH. CO. COOR CH.COOR 

Methyl-3-cyclo- Methyl- 3-cyclohexanon- Methyl-3-cyclohexanon- 

hexanon-1 l-oxalester-6 l-earbonester-6 

Fiir den Eintritt des Oxalegters in die Parastellung 
zum Methyl spricht der Umstand, daB der ans dem 
Methyl-3-cyclohexanon-l-carbonester-6 durch Isopropy- 
lierung entstandene Methyl-3-isopropyl-6-cyclohexanon- 
l-carbonester-6 (I) nach dem Verseifen ein mit dem natiir- 
lichen Menthon identisches Methyl-3-isopropyl-6-cyclo- 
hexanon-1 (II) ergab. 

I II 

CHCH3 CHCH3 

H 2 C^\.CH 2 H S C<^\ | CH S 

HjCl^^Jco HsC x ^JcO 

C.COOR CHC.H. . 

I 
■ C 3 H, 

Ans demMethyl-3-cyclohexanon-l-carbonester-6 wurde 
nnn auf folgenden Wegen das Methyl-3-cyclohexen-5-on-l 
gewonnen. Der Ester wurde chloriert und bromiert; da 
das Wasserstoffatom an dem Kohlenstoffatom zwischen 
den beiden reaktivierenden Carbonylgruppen am reak- 
tionsfahigsten ist, darf der Halogenester mit Sicherheit 
als Methyl-3-cAZor-6-cyclohexanon-l-carbonester-6 (III) an- 
gesehen werden. 

Unter gleichzeitiger Verseifung und Abspaltung von 
Kohlendioxyd und Chlorwasserstoff lieB er sich *) zu dem 
Methyl-3-eyclohexen-5-on-l (IV) abbauen. 

Ill IV 

CHCH3 CHCH 3 

HjCK^-CHj ItCr^^CH, 

HjCLjcO 

CC1.COOR 




J ) Dissertation Bieber, Gottingen 1906. 
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Ober Monohalogenmonoketone aus hexacyclischen Ketonen. 9 

Auf folgendem zweiten Wege gelang (lessen Ge- 
winnung ebenfalls: Methyl-3-Aro?w-6-cyclohexanon-l-car- 
bonester-6 (V) wurde durch Bromwasserstoffabspaltung 
in den Methyl-3-cyclohexen-5-on-l-carbonester-6 oder 
Methyl-4-^ 2 > 6 -dihydrohomosalicylsaureester (VI) iiberge- 
fiihrt, dessen Konstitution infolge seiner Uberfiihrung in 
Methyl-4-homosalicylsaure (VII) einwandfrei nachgewiesen 
wnrde. 



V 


VI 


vn 


CHCH 3 


CHCH 3 
H a C ""|CH 2 

HcLJcO 
C.COOR 


C.CH 3 

HC^NCH 


HjClJcO 

CBr.COOR 


HcL^JcOH 
C.COOH 



DerMethyl-3-cyclohexen-5-on-l-carbonester-6 gab nun 
bei dem Verseifen 1 ) ebenfalls das Methyl-3-cyclohexen- 
5-on-l. Aus der Identitat der Methyl-3-cyclohexenone-l 
aus den Methyl-3-halogen-6-cyclohexanon-l-carbonestern-6 
unddemMethyl-3-halogen-cyclohexanon-l, das ausMethyl- 
3-cyclohexanon-l and Halogen gewonnen wurde, gent 
7 hervor, dafi das Halogen ebenso wie der Oxalsaurerest 
in die Parastellung zum Methyl im Methyl-3-cyclohexanon-l 
tritt. Hiermit steht im engen Zusammenhange das Er- 
gebnis eines Versuches vonKotz und Grethe 2 ), welche 
feststellten, dafi bei der Einwirkung von Kohlendioxyd 
auf Methyl-3-cyclohexanon-l ebenfalls die C0 2 -Gruppe in 
Parastellung zur Hethylgruppe trat. Die Alethylgruppe 
iibte demnach eine abstofiende Wirkung aus. 

Das aus dem Methyl-3-halogen-6-cyclohexanon-l durch 
Hydrolyse gewonnene Methyl-3-oxy-6-cyclohexanon-l 

CHCH, 
H s Cr^NCH, 



H 2 Ck^CO 
CHOH 



gab unter Wasserabspaltung ebenfalls das Methyl-3-cyclo- 
hexen5-on-l (IV) und ging bei der Oxydation in /?-Methyl- 



') Dissertation Grethe 1909. 
s ) Dissertation 1909. 
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10 Kotz und Steinhorst, 

adipinsaure iiber. Diese Tatsachen stehen mit der an- 
genommenen Konstitution der betreffenden Verbindungen 
im besten Einklang. 

Fur das dritte Methylcyclohexanon, das Methyl- 
2-cyclohexanon-l (VIII), kommen als Monohalogensubsti- 
tutionsprodukte, die das Halogen im Kern und an einem 
der Carbonylgruppe benachbarten Kohlenstoffatome auf- 
weisen, die beiden stellungsisomeren Methyl-2-brom-2-cyclo- 
hexanon-1 (IX) und Methyl-2-brom-6-cyclohexanon-l (X) 
in Betracht. 

VIII IX x 

CHCH 3 CBr.CH 3 CHCH 3 

H,C f / \,CO H.G^NCO H,cK^-,CO 



HjO^^JCH, H s Ck s>/ l CH ] , H.jCk^^CHBr 

CH 2 UH 2 CH 2 

Das Expei'iment mufite entscheiden, ob das Methyl 
wie bei dem Methyl-3-cyclohexanon-l eine abstofiende 
Wirkung ausiibt, oder ob der tertiare Wasserstoif der 
Gruppierung >CH.CH 3 sich leicbter gegen Halogen aus- 
tauscht, als eines der beiden Wasserstoffatome in der 
dem Carbonyl benachbarten Methylengruppe. Diese 
Frage liefi sich zunachst durch dieKonstitutionsermittelung 
des sich aus ihm durch Halogenwasserstoffabspaltung 
bildenden Methyl-2-cyclohexenons-l beantworten. 

Aufier den beiden Methyl-2-cyclohexenonen-l konnte 
noch ein Methen-2-cyclohexanon-l entstehen, da ja das 
Halogen des Methyl-2-brom-2-cyclohexanons-l mit einem 
Wasserstoffatom der Methylgruppe als Halogenwasserstoff 
auszutreten die Moglichkeit hat. 

CBr— CH 3 C=CH 2 

H 2 G / \ | CO HjCf^-CO 

CHj CH 2 

Im Folgenden sei der Beweis gefiihrt, dafi das aus 

Methyl-2-cyclohexanon-l und Brom entstehende Methyl- 

2-bromcyclohexanon-l unter Bromwasserstoffabspaltung 

in das Methyl-2-cyclohexen-5-on-l iibergeht und deshalb 
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als Methyl-2-brom-6-cyclohexanon-l zu bezeichnen ist. 
Das ungesattigte Keton entspricht namlich in seinen 
Eigenschaften nicht dem von Wallach 1 ) erhaltenen und 
als Methyl-2-cyclohexen-2-on-l (1,2-Methylcyclohexenon) 
zu bezeichnenden Cyclohexenonabkommling. 

DaB in dem ungesattigten Keton auch nicht das 
Methen-2-cyclohexanon-l vorliegt, geht aus seiner Be- 
standigkeit hervor, die es bei den Versuchen, es hydro- 
lytisch in Formaldehyd und Cyclohexanon zu spalten, 
zeigt. Denn dieses hatte sich analog dem Pulegon und 
dem Campherphoron, die nach Wallachs 2 ) Versuchen 
CH . CH 8 CH . CH 3 

H 8 G /N -,CH S H 2 (V^\|CO 

HjC \/' C0 H2C " 

C 

H 8 C — C — CH 3 
unter Wasseraufnahme in Aceton und Methyl-3-cyclo- 
hexanon-1 bzw. Methyl-2-cyclopentanon-l zerfallen, in der 
angefiihrten Weise zerlegen lassen miissen. 

HI. Tiber den EinfluB der Stellung der Substituenten 

zum Garbonyl in hexacyclischen Dialkylmonoketonen anf 

den Ersatz eines Kemwasserstoffatomes dnrch Halogen. 

Die Studien iiber die Einfiihrung eines Halogen- 
atomes in das Cyclohexanon und seine drei Monomethyl- 
derivate haben ergeben, dafi das Halogen in Ortho- 
stellung zur Carbonylgruppe und in Meta- oder in Para- 
stellung zum Methyl, dessen abstofiende Wirkung erkannt 
wurde, tritt. 

Nach Klarlegung der Verhaltnisse bei den ein- 
facheren hexacyclischen Ketonen wurde der EinfluB der 
Stellung zweier Alkylgruppen zum Carbonyl auf den 
Eintritt eines Halogenatomes inDialkylmonoketonekennen 
zu lernen gesucht. 



») Diese Annalen 329, 368 (1903), 359, 303 (1908); Ber. d. d. 
chem. Ges. 35, 2823 (1902). 

*) Diese Annalen 289, 338 (1896); 331, 397 (1904). 
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Fur den Beginn derartiger Untersuchungen schienen 
Verbindungen, die an zwei verschiedenen K-Kohlenstoff- 
atomen je ein Alky] besitzen, und von diesen die beiden 
Paramenthanone, das Methyl-3-isopropyl-6-cyclohexanon-l 
(Menthon) und das Methyl-2-isopropyl-5-eyclohexanon-l 
(Carvomenthon, Tetrahydrocarvon) 

CHCH 3 CHCH 3 



H,C 



^JCO H 8 0\^CH 2 



besonders geeignet, da sie verhaltnismafiig leicht zu- 
ganglich und die Beziehungen zu ibnen entsprechenden, 
einfach ungesattigten Ketonen vor allem durch Wal- 
la chs Arbeiten festgelegt worden sind. 

Uber das Verhalten der durch die Untersuchungen 
Knoevenagels, sowie von Angeli, Kimini und Spica 
und von Kotz und Mich els zuganglichen 4 Metamentha- 
none wird in spateren Abhandlungen im Zusammenhange 
mit den Studienergebnissen iiber Orthomenthanone — 
von denen zurzeit zwar keiner der vier moglichen 
Isomeren existiert, aber Kotz und Anger das Methyl- 
3-isopropyl-2-cyclohexanon-l und das Methyl-3-isopropyl- 
4-cyclohexanon-l zu gewinnen bestrebt sind — berichtet 
werden. 

Beim Bromieren vom Methyl-3-isopropyl-6-cyclo- 
hexanon-1 oder Menthon sind zwei Monobromderivate zu 
erwarten, unter der Voraussetzung, dafi das Halogen in 
den Kern in Orthostellung zur Carbonylgruppe tritt: 



CH.CH S 
H 2 G^"NCHBr 




CHCH 3 
H,Cr / 'NCH 2 


HjC'^^CO 
CHC 8 H 7 
Methyl-3-isopropyl- 
6-brom-2-eyclohexanon-l 


und 


Hjd^CO 

CBr.C 3 H 7 
Methyl-3-isopropyl- 
6-brom-6-cyclohexanon-l 


DaB die Reaktion 


zur Bildung des zwei ten der 


beiden Stellungsisomeren fiihrt 


geht aus Folgendem 


hervor. 
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Die Eigenschaften des Brommenthons stimmen nicht 
mit dem von Briihl 1 ) aus dem Oxyraethylenmenthon iiber 
das Bromf'ormylmenthon gewonnenen Brommenthon (XI) 
iiberein; ferner ist das aus dem Monobrommenthon durch 
Bromwasserstoffabspaltung erhaltene einfache ungesattigte 
Ketou nicht identisch mit dem J^Menthenon-S [Methyl- 
3-isopropyl-6-cyclohexen-2-on-l] (XII), das Wallach 2 ) 
charakterisierte : 

XI XII 

CHCH 3 C— CH 8 

HjC-^^CHBr HsCr^NCH 

H,cLJC0 HjCL^^JCO 

CHC 3 H 7 GHC3H7 

Dafi beim Bromieren von Menthon das Methyl-3-iso- 
propyl-6-brom-6-cyclohexanon-l (XIII) entsteht, lieB sich 
endgiiltig auf Grund folgender Uberlegungen beweisen. 
Bildet sich der abgespaltene Bromwasserstoff unter Zu- 
hilf'enahme des Wasserstoffatomes aus dem Kern, so er- 
gibt sich die Bildung von J 4 -Menthenon-3 [Methyl-3-iso- 
propyl-6-cyclohexen-5-on-l] (XIV), beteiligt sich jedoch 
das tertiare Wasserstoffatom der Isopropylgruppe, so 
resultiert das J 4(8, -Menthenon-3 (Pulegon) (XV). 
XIII XIV XV 

CHCH. CHCH. CHCH, 



H 2 Cr-""\CH 2 H 4 C 

H^cl JcO HC 



iCH» H.Cr^NCH 



x 3 



CBr.CH<C|3 ^H<C| ; 



ICO „ H,C< JCO 



c 

1 

c 



H 3 C CH 3 



In der Tat gelang es uns, das Brommenthon in das 
A 4 -Menthenon-3 iiberzufiihren, das Urban und Kremers 3 ) 
und Wallach 4 ) erhielten und charakterisierten. 

») a. a. 0. 

2 ) Diese Annalen 362, 272 (1908). 

3 ) Amer. chem. Journ. 16, 395 (1894); 18, 762 (1894). 

*) Diese Annalen 305, 272 (1899); 362, 275 (1908); Gottinger 
Nachrichten der Konigl. Gesellschaft der Wissenschaften 1903, 
229 ff.; Ber. d. d. chem. Greg. 39, 2505 (1906). 
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v. Baeyer 1 ) gewann indirekt das Methyl-3-isopropyl- 
6-brom-6-cyclohexanon, indem er aus Menthon und Amyl- 
nitrit und Salzsaure Bisnitrosomenthon gewann, das er 
durch Bromwasserstoff und Eisessig in Brommenthon 
und Menthonbisnitrosylsaure spaltete. Das aus dem 
Brommenthon durch Bromwasserstoffabspaltung erhaltene 
ungesattigte Keton C 10 H 16 war mit dem aus dem Nitroso- 
chlorid des Menthens erhaltenen identisch; so ist an der 
von uns angenommenen Stellung des Halogens im Sechs- 
ring des Menthons nicht mehr zu zweifeln. Die Eigen- 
schaften des reinen Brom- und Chlormenthons konnten 
erst von uns festgestellt werden, da v. Baeyer dieselben 
nicht naher erforscht hat. 

Bei der Einwirkung von Brom und Chlor auf das 
Metbyl-2-isopropyl-5-cyclohexanon-l (XVI) oder Carvo- 
menthon (Tetrahydrocarvon) war mit der Moglichkeit der 
Bildung der beiden Isomeren Methyl-2-isopropyl-5-brom- 
2-cyclohexanon-l (XVII) und Metbyl-2-isopropyl-5-brom- 
6-cyclohexanon-l (XVIII) zu rechnen. 



XVI 
CHCH 3 

H,Cr /Vv ,co 



H„a. 



>s£ 



CH 2 
C S H 7 



XVII 
CBrCH 3 
H,CK"NCO 

CHC.H, 



XVIII 
CHCH, 
H.Cj^NcO 

HjO-^^CHBr 

CHCaH 7 



Welches der beiden Bromketone sich bildete, l&fit 
sich durch Dberfiihrung in das entsprechende ungesattigte 
Keton ermitteln. Hierbei sind in Betracht zu ziehen: 
CH 2 



C 
H s C,^ x CO 

CHC 8 H 7 

Methen-2-isopropyl- 
5-cy clohexanon- 1 



C.CH, 
HCr^NCO 

CHC 8 H 7 
A 6 -Menthenon-2 
( Carvotanaceton) 



CHCH, 

O . C 3 H 7 
J 3 -Menthenon-2 
(Carvenon) 



>) Ber. d. d. chem. Ges. 28, 1587 (1895). 
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Da das (lurch Abspaltung von Halogenwasserstoff 
aus dem Bromketon erhaltene ungesattigte Keton identisch 
mit dem J 6 -Menthenon-2 oder Carvotanaceton war, fiir das 
von Semmler 1 ) durch den Abbau zu Brenztraubensaure 
und Isopropylbernsteinsaure die Konstitution festgelegt 
worden ist, so hat in diesem Falle die Methylgruppe 
keine abstofiende Wirknng ausgeiibt; es ist somit der 
tertidre Wasserstoff der dem Carbonyl benachbarten 
Methingruppe durch Halogen ersetzt worden. 

Experimenteller Teil. 

I. tiber Methyl-l-cyclohexanon-2. 

1. Halogen-3-methyl-l- cyclohexanon-2, 
CHCH 3 

J 
HA^^jCHHlg 

CH 2 
a) Brom-3-methyl-l-cyclohexanon-2. 

Je 25 g des Methyl-l-cyclohexanons-2, die sich mit 
20 ccm Wasser und 11,2 g gefalltem Calciumcarbonat in 
einer Woulffschen Flasche befinden, werden nach der 
von Kotz 2 ) und Gotz angegebenen Methode durch 33,5 g 
Brom bromiert. Jod erweist sich als guter Katalysator. 
Ist fast alles Calciumcarbonat in Form von Calcium- 
bromid in L5sung gegangen, wird die Bromierung ab- 
gebrochen und das entstandene Monobromid ausgeathert. 
Die atherische Losung wird mit geschmolzenem Natrium- 
sulfat getrocknet und nach dem Abdestillieren des 
Athers im Vakuum fraktioniert. Siedepunkt zwischen 
105—107 bei 12 mm. 

0,1876 g gaben 0,1830 AgBr. 

Ber. fur C 7 H n OBr Gef. 

Br 41,84 41,51 



') Ber. d. d. chem. Ges. 27, 895 (1894). 
2 ) Diese Annalen 368, 195 (1908). 
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b) Chlor-3-methyl-l-cyclohexanon-2. 
Je 25 g Methyl-l-cyclohexanon-2, die sich mit 20 ccm 
Wasser und 11,2 g Calciumcarbonat in einem Gefafi be- 
finden, werden unter gelinder Kuhlung langsam chloriert. 
Die Gegenwart von Jod beschleunigt die Reaktion. Xach 
etwa 4 Stnnden ist alles Calciumcarbonat durch die sich 
bildende Salzsaure gelost. Die weitere Aufarbeitung ge- 
schieht wie bei dem Bromderivat. Siedep. 98 — 100° bei 
15 mm. 

0,1690 g gaben 0,1903 AgCl. 

Ber. fur C,H U 0C1 Gef. 

CI 24,00 24,01 

2. Oxy-3-methyl-l-cyclohexanon-2. 

Je 10 g Chlor-3-methylcyclohexanon-2 werden mit 
30 g Pottasche und 30 g Wasser bis zum Verschwinden 
der Chlorreaktion auf dem Sandbade lebhaft gekocht. 
Nach etwa 4 Stunden ist die Verseifung beendet. Das 
gebildete Oxyketon wird abgehoben und mit geschmol- 
zenem Natriumsulfat getrocknet. Es ist ein wasser- 
helles, stark lichtbrechendes, mit Wasserdampfen kaum 
fliichtiges 01 vom Siedep. 85 — 87° unter 13 mm Druck. 

0,2010 g gaben 0,4825 C0 2 und 0,1659 H 2 0. 

Ber. fur C 7 H„0 2 Gef. 

C 65,6 65,47 

H 9,4 9,45 

3. Methyl- l-cyclohexe?t-3-on-2, 

CH.CH3 CH.CH3 CH.CH3 

HjC-^^CO H 2 C(^\.CO H 2 C | -^\.CO 



H^'^^'CHBr H 2 Cx v ^-CH H 2 Cl ^CHOH 

CH, CH CH 2 

a) aus Brom-3-methyl-l-cyclohexanon-2. 

Je 30 g Bromketon werden in 150 ccm wasserfreiem 
Ather gelost und mit der dreifachen berechneten Menge 
Anilin versetzt. Nach 1 l i stiindigem Erwarmen auf dem 
Wasserbade ist die Abspaltung des Bromwasserstoffs be- 
endet. Die vom bromwasserstoffsauren Anilin abfiltrierte 
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atherische Losung wird zu einer wafirigen Losung der 
berechneten Menge Oxalsaure gegeben. Das ungesattigte 
Keton wird nun mit Wasserdampf abgeblasen und, da es 
in Wasser ziemlich leicht loslich ist, nach dem Sattigen 
mit Pottasche im Ausatherungsapparat extrahiert. Nach 
dem Trocknen mit Natrium sulfat wird der Ather ab- 
destilliert und das 01 fraktioniert. Bei 172 — 174° geht 
ein wasserhelles stark lichtbrechendes 01 von angenehmem 
Geruch iiber. Um das Keton ganz rein zu erhalten, 
wurde es als Semicarbazon abgeschiedeh und aus diesem 
durch 1 / i stiindiges Erwarmen mit der doppelten Menge 
verdunnter Schwefelsaure wiedergewonnen. Der Siede- 
punkt des gereinigten Ketons lag bei 172 — 173°. 

0,2062 g gaben 0,5802 C0 2 und 0,1680 H s 0. 

Ber. fiir C 7 H 10 O Gef. 

C 76,4 76,63 

H 9,1 9,10 

Sein Semicarbazon zeigte nach dem Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol den Schmelzp. 177—178°. 

0,1846 g gaben 42,28 com Stiekgas bei 23° und 740 mm Druck. 

0,1937 g „ 0,4081 C0 S und 0,1397 H 2 0. 

Ber. fur. C 8 H 13 ON 3 Gef. 

C 57,5 57,46 

H 7,8 8,07 

N 25,1 24,99 

b) aus Oxy-3-methyl-l-cyclohexanon-2. 

Je 5 g Oxyketon werden mit 20 g wasserfreier 
Oxalsaure 10 — IB Minuten auf 110° erhitzt. Die Oxal- 
saure wird dann in Wasser gelost und das ungesattigte 
Keton durch Ausathern gewonnen. Aus 5 g gewinnt 
man etwa 2 g bei 172 — 173° siedendes Methyl-1-cyclo- 
hexen-3-on-2, das durch das bei 177 — 178° schmelzende 
Semicarbazon charakterisiert wurde. 



0,2196 


g gaben 0,6160 C0 2 


und 0,1776 H s O. 




Ber. 


fur C 7 H 10 O 




Gef. 


C 




76,4 




76,50 


H 




9,1 




9,05 


Aniialen der Chemie 


379. Band. 




2 
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II. Uber Methyl- l-cycloliexanon-3. 

1. Halogen-4-methyl-l-cyclohexanon-3. 

a) Brom-4-methyl- l-cyclohexanon-3, 

CH.CH, 
H.G-^^jCH, 

CHBr 

Die Bromierung des aus Pulegon durch Hydrolyse 
gewonnenen Methyl-l-cyclohexanons-3 geschah wie oben; 
liber die Keingewinnung ist folgendes hinzuzufiigen. Da 
der atherische Auszug nach etwa 24 stiindigem Stehen 
iiber Natriumsulfat oft so starke Verharzung aufwies, 
dafi eine Destination unmoglich wurde, wurde so ver- 
fahren: 

Die atherische Losung wurde mit geschmolzenem 
Natriumsulfat als Trockenmittel versetzt und wahrend 
1 Stunde im Kolben mit eingeschliffenem Riickflufikuhler 
auf dem A¥asserbade erwarmt. Das dunkel gefarbte 
Bromprodukt liefi sich dann im luftverdiinnten Raume 
bei 103 — 105° unter 12 mm Druck destillieren. Es muB 
moglichst konstante Temperatur eingehalten werden, die 
man leicht mit Hilfe eines Luftbades erzielen kann, da 
bei geringer Uberhitzung Zersetzung der hoher bromierten 
Produkte eintritt. Das Brom-4-methyl-l-cyclohexanon-3 
wurde meist nur in 40 — 50 Proz. Ausbeute erhalten; 
bereits bei der Destination schied sich ein geringer Teil 
als teste Masse ab. In einer Kaltemischung erstarrte 
das ganze Produkt; bei Zimmertemperatur schmolz es 
groBtenteils wieder. Die bei Zimmertemperatur festen 
Teile warden auf Ton gestrichen und aus Ligroin um- 
krystallisiert in kleinen Tafeln vom Schmelzp. 83 — 84° 
erhalten. 

I 0,1578 g krystallisierte Substanz gaben 0,1550 AgBr. 
II. 0,1638 g des Oles gaben 0,1579 AgBr. 

Ber. fur Gef. 

C,H u OBr I II 

Br 41,84 41,80 41,02 
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Die Analyse des oligen Produktes stimmt nicht gut, 
da es an der Luft schwach raucht. 

b) Chlor-4-methyl-l-cyclohexanon-3. 
Die Chlorierung geschah unter den im Abschnitte I 
mitgeteilten Bedingungen. Die VersuchsniaBregeln, die 
bei der Gewinnung des Brom-4-methyl-l-cyclohexanons-3 
Erwahnung fanden, miissen audi hier beriicksichtigt 
werden. Der Siedepunkt liegt bei 12 mm Druck zwischen 
96 und 98°. Die Ausbeute betragt etwa 50Proz. Das 
Chlorderivat wurde ebenfalls in fester und fliissiger Form 
erhalten. Die feste Modification wurde aus Ligroin in Form 
seidenglanzender Nadeln vom Schmelzp. 61 — 62° erhalten. 

I. 0,1893 g der krystallisierten Substanz gaben 0,1828 AgOl. 
II. 0,1740 g des Oles gaben 0,1674 AgCl. 

Ber. fur Gef. 

C^OCl I II 

CI 24,0 23,9 23,8 

2 . Oxy-4-methyl-l-cyclohexanon-3. 
Je 15 g Chlor-4-methyl-l-cyclohexanon-3 werden mit 
45 g Pottasche in 45 ccm Wasser auf dem Sandbade 
lebhaft gekocht, bis keine Chlorreaktion mehr nachweisbar 
ist; in etwa 4 Stunden ist die Verseifung beendet. 
Das mit Natriumsulfat getrocknete 01 siedet bei 14 mm 
Druck zwischen 88 und 90°. 

0,2000 g gaben 0,4830 C0 2 und 0,1654 H 2 0. 

Ber. fiir C 7 H ls 2 Gef. 

C 65,6 65,85 

H 9,4 9,25 

3. Methyl- l-cyclohexen-4-on-3, 
CHCH 3 CH.CH 3 CH.CH, 

H 2 q^NCH, H 2 C^\.CH, HgC-^NCBL, 

- > ^ 

h,o v/ co hg^^Jco HjdJco 

CH Hlg CH CHOH 

a) aus Brom-4-methyl-l-cyclohexanon-3. 
Zu 30 g Bromketon in 150 ccm absolutem Ather 
wird die dreifache berechnete Menge frisch destillierten 
Anilins gegeben. Um die Abspaltung des Bromwasser- 
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stoffes vollstandig zu machen, wird 10 Minuten auf 
dem "Wasserbade erwarmt, dann wird zur Abscheidung 
des bromwasserstoffsauren Anilins in den Eisschrank ge- 
stellt. Das iiberschiissige Anilin wird mit der berech- 
neten Menge Oxalsaure, die in AVasser gelost ist, ab- 
geschieden. Das ungesattigte Keton wird mit Wasserdampf 
abgeblasen nnd im Ausatherungsapparat aus der vorher 
mit Pottasche gesattigten Losung extrahiert. Die Ausbeute 
ist sehr gering. Erst aus mehreren hundert Gramm Brom- 
keton wurden etwa 2 g Methyl-l-cyclohexen-4-on-3 vom 
Siedep. 188 — 190° erhalten. Versuche, nnr die berech- 
nete oder doppelte Menge Anilin anzuwenden, ergaben 
kein halogenfreies Produkt. Da bei der Wasserdampf- 
destillation immer Verharzung eintrat, wurde sie um- 
gangen und das Keton direkt aus der durch waMge 
Oxalsaure vom Anilin befreiten Losung ausgeathert. 
Aber auch bei diesem Verfahren waren die Ausbeuten 
auBerst geringe, was wohl an der auflerordentlichen 
Kondensationsfahigkeit des Methyl-l-cyclohexen-4-ons-3 
liegen mufi. 

0,1937 g gaben 0,5426 C0 2 und 0,1571 H 2 0. 

Ber. fur C 7 H 10 O Gef. 

C 76,4 76,40 

H 9,1 9,07 

Das Semicarbazon schmolz nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Methylalkohol bei 159—160° (Bieber, Disser- 
tation Gottingen 1905, gibt 158—159° an). 

b) aus Chlor-4-methyl-l-cyclohexanon-3. 
Die Versuche ergaben ganz unbrauchbare Eesultate. 

c) aus Oxy-4-methyl-l-cyclohexanon-3. 
Je 5 g Oxyketon werden mit 20 g entwasserter 
Oxalsaure ungefahr 15 Minuten auf etwa 110° erhitzt. 
Es mufi darauf geachtet werden, daJ3 das Erhitzen nicht 
zu lange geschieht und auch die Temperatur nicht zu 
hoch ist, da sonst die Ausbeuten stark beeintrachtigt 
werden. Die Ausbeute ist schlecht im Gegensatz zu 
den aus dem Oxy-3-methyl-l-cyclohexanon-2 und Oxy-3- 
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methyl- l-cyclohexanon-4 gewonnenen ungesattigten Ke- 
tonen. Der Siedepunkt des erhaltenen Methyl-1-cyclo- 
hexen-4-ons-3 lag wieder zwischen 188 und 190°. 

0,2143 g gaben 0,6025 C0 2 und 0,1725 H,0. 

Ber. fur C 7 H 10 Gef. 

C 76,4 76,68 

H 9,1 9,00 

Das Semicarbazon schmolz bei 159—160°. 

HI. Uber das Methyl-l-cyclohexanon-4. 

1 . Halogen-3-methyl- l-cyclohexanon-4. 

CHCH 3 
HsC^^CH, 

HjC^^JCHHlg 
CO 

a) Brom-3-methyl-l-cyclohexanon-4 wurde aus Brom 
und Methyl-l-cyclohexanon-4 nach der oben gegebenen 
Vorschrift in einer Ausbeute von etwa 45 Proz. gewonnen. 
Bei 14 mm Druck wurde sein Siedepunkt zwischen 112 
und 113° gefunden. Es ist ein hellgelbes, die Schleim- 
haute unangenehm reizendes 01. 

0,2108 g gaben 0,2062 AgBr. 

Ber. fur C 7 H n OBr Gef. 

Br 41,84 41,62 

b) Chlor-3-methyl- l-cyclohexanon-4 nach der Vorschrift 
fur seine Isomeren gewonnen, ist ein fast farbloses, die 
Schleimhaute angreifendes 01 vom Siedep. 99 — 101 ° bei 
14 mm Druck. Ausbeute 45 — 50 Proz. 

0,1965 g gaben 0,1899 AgCl. 

Ber. fur C 7 H„0C1 Gef. 

CI 24,0 23,89 

2. Oxy-3-methyl- l-cyclohexanon-4 wird aus Chlor-3- 
methyl-l-cyclohexanon-4 mit Pottaschelosung nach oben 
angegebener Vorschrift in fast quantitativer Ausbeute 
gewonnen. Es ist ein vollig farbloses, stark lichtbrechen- 
des 01 vom Siedep. 90—92° bei 14 mm Druck. 
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0,2165 g gaben 0,5232 C0 2 und 0,1790 H,0. 

Ber. fur C 7 H 1S 2 Gef. 

C 65,6 65,91 

H 9,4 9,25 

3. Methyl-l-cyclohexen-2-on-4, 
CHCH 8 CH.CH 3 CHCH, 

H,CK^CH, H.Cf^iiCH H.Cf'^CH. 



2 Cl JCHBr H,C N 



•*-- 



CHOH 



JJCH H.CL, 

CO 00 CO 

Aus 30 g Brom-3-methyl-l-cyclohexanon-4 wurden 
3 — 4 g des ungesattigten Ketons gewonnen. Uber das 
bei 184 — 185° schmelzende Semicarbazon gereinigt, 
siedete es bei 175 — 176°. Aus dem Oxy-3-methyl-l-cyclo- 
hexanon-4 lafit es sich in guter Ausbeute erhalten. 

I. 0,1486 g gaben 0,4152 C0 2 und 0,1208 H 2 0. 
II. 0,2213 g „ 0,6209 C0 2 „ 0,1802 H 2 0. 
Be.r. fur Gef. 

C 7 H 10 O I II 

C 76,4 76,20 76,52 

H 9,1 9,09 9,12 

0,1780 g Semicarcazon gaben 0,3742 C0 2 und 0,1276 H,0. 
0,1746 g gaben 39,4 ecm Stickgas bei 22° und 747 mm Druek. 
Ber. fur C 8 H 1S 0N„ Gef. 

C 57,5 57,37 

H 7,7 7,97 

N 25,1 25,00 

IV. Uber Paramentb.anon-3 oder Menthon 
(Methyl-l-isopropyl-4-cyclohexanon-3). 
1. Halogen-4-methyl-l-isopropyl-4-cychhexanon-3. 
CHCH, 
HjC-^NCHj 

H.cLJcO 

CHlg-C,H 7 

a) Brom-4-p-mentlianon-3 aus Brom und Menthon in 
einer Ausbeute von etwa 40 Proz. gewonnen, siedet bei 
120—122° unter 16 mm Druck. 
0,1546 g gaben 0,1238 AgBr. 

Ber. fur C 10 H 17 OBr Gef. 

Br 34,3 34,7 
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b) Chlor-4-p-menthanon-3 , durch Chlorieren von 
Menthon in etwa 40 Proz. Ausbeute gewonnen, siedet 
bei 115 — 117° unter 15 mm Druck. 
0,1628 g gaben 0,1238 AgCl. 

Ber. fur C 10 H 17 0C1 Gef. 

CI 18,8 18,8 

2. Oxy-4-methyl-l-isopropyl-4-cyclohexanoH-3 (Oxy-4-p- 
menthanon-3) wird aus Chlor-4-methyl-l-isopropyl-4-cyclo- 
hexanon-3 als ein bei 107 — 109° unter 16 mm Druck 
siedendes 01 gefunden. Der Schmelzpunkt seines Oxims 
liegt bei 131— 133°. Wagner 1 ) gibt den Siedep. 104 bis 
105° bei 13 mm Druck und den Schmelzpunkt des Oxims 
zu 132—133° an. 

3. Methyl-l-isopropyl-4-cyclohexen-4-on-3 (^-MenthenonS), 

CH.CH 3 CH.CH 3 CH.CH 3 

HjC-^NCH, H 2 C.-^\.CH 2 H^Cr^'^.CH, 

- -»► ^— 

H 2 a^JCO HCU^JCO HjO^^ICO 

CHlg.C 3 H 7 U.C 3 H 7 C(OH).C 3 H 7 

a) Chlor-4- (oder Brom-4-)methyl-l-isopropyl-4-cyclo- 
hexanon-3 wird mit dem doppelten Gewichte Natrium- 
acetat und Eisessig gekocht. Nach dem Abkiihlen wird 
mit etwas Wasser verdiinnt und mit Natronlauge neu- 
tralisiert. Darauf wird nochmals l j i Stunde gekocht. 
Das ungesattigte Keton wird dann mit Wasserdampf 
abgeblasen, im Scheidetrichter vom Wasser abgehoben 
und mit geschmolzenem Natriumsulfat getrocknet. Der 
Siedepunkt liegt bei 213 — 214°. Das Semicarbazon, aus 
Methylalkohol umkrystallisiert, schmilzt bei 142 — 143°. 
Durch l j i stiindiges Kochen mit verdiinnter Schwefel- 
saure und nachheriges Abblasen mit Wasserdampf wird 
daraus das Keton rein vom Siedep. 213 — 214° erhalten. 

0,1611 g gaben 0,4661 C0 2 und 0,1480 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 16 O Gef. 

C 79,1 78,91 

H 10,4 10,30 



') Ber. d. d. chem. Ges. 27, 1936 (1894). 
FreiesBuch 2012 



24 Kotz und Steinhorst, 

b) 5 g Oxy-4-methyl-l-i$opropyl-4-cyclohexanon-3 werden 
mit 20 g wasserfreier Oxalsaure etwa 15 Hinuten auf 
110—120° erhitzt. Die Wasserabspaltung geht voll- 
kommen vor sich und. bei nicht zu hohem Erhitzen tritt 
auch kaum Verharzung ein. Das nach der iiblichen 
Weise isolierte 01 ging bei 212 — 214° iiber und zeigte 
einen schwachen Geruch nach Pfefferminze. Uber das 
bei 142 — 143° schmelzende Semicarbazon gereinigt, zeigte 
es den Siedep. 213—214°. 

0,2103 g gaben 0,6100 C0 2 und 0,1919 H 2 0. 

Ber. fiir C 10 H 16 O Gef. 

C 79,1 79,11 

H 10,4 10,18 

Zur Charakterisierung wurde aus dem auf beide 
Wege gewonnenen zl 4 -Menthenon-3 das bei 66 — 67° 
schmelzende Oxim und die hochst charakteristische Di- 
benzylidenverbindung, welche Wallach 1 ) und Stein- 
dorff erhalten haben, dargestellt. Der Schmelzpunkt 
der Dibenzylidenverbindung wurde bei 129—130° ge- 
funden. 

0,1590 g gaben 0,5112 C0 2 und 0,1040 H 2 0. 

Ber. fur C 24 H 24 Gef. 

C 87,87 87,68 

H 7,83 7,35 

Chlor-5-methyl-l-isopropyl-4-cyclohexanon-3, 
CH.CH 3 



ClHO^^CO 

CH.C S H, 

wird gewonnen, wenn man in eine Losung von 5 g J*- 
Menthenon-3 in 50 ccm vollig wasserfreien Athers unter 
Kiihlung mehrere Stunden einen lebhaften Strom absolut 
trocknen ChlorwasserstoiFgases einleitet. Trotz grofien 
tjberschusses von Chlorwasserstoifgas gelang es nicht, 
dieses auch nur annahernd quantitativ zu addieren. Durch 



') Abhandlungen aus den Nachrichten der Koniglichen Gesell- 
schaft der Wissenschaften zu Gottingen 1903, 229 ff. 
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einen Kohlendioxydstrom wird der iiberschiissige Chlor- 
wasserstoff entfernt. Die abgeschiedenen Krystalle werden 
abfiltriert; die atherische Losung wird mittelst Calcium- 
carbonat und Wasser von den letzten Spuren Salzsaure 
befreit. Nach dem Trocknen nnd Verdunsten des Athers 
wird die Hauptmenge des angewandten J*-Menthenons-3 
wieder zuriickgewonnen. Das Chlor-5-p-menthanon-3 
erwies sich als unloslich in fast alien gebrauchlichen 
Losungsmitteln. Durch Umkrystallisieren aus Tetrachlor- 
kohlenstoff wurde es analysenrein vom Schmelzp. 135 bis 
136° erhalten. 

0,1854 g gaben 0,4341 CO, und 0,1484 H 2 0. 
0,1664 g „ 0,1266 AgCl. 

Ber. fur C 10 H„OC1 G«f, 

C 63,63 63,86 

H 9,09 8,95 

CI 18,80 18,81 

V. Tiber p-Menthanon-2 (Carvomenthon oder Tetrahydro- 
carvon) oder das Methyl-l-isopropyl-4-cyclohexanon-2. 

1. Halogen-l-methyl-l-isopropyl-4-cyclohexanon-2, 
CHlg.CH, 

H,Cr^^:CO 



CH-C 



^CH 2 
-C S H 7 

a) Brorn-l-methyl-l-isopropyl-4-cyclohexanon-2 wird er- 
halten aus 25 g p-Menthanon-2, 20 ccm Wasser, 8,1 g Cal- 
ciumcarbonat und 26 g Brom in der oben geschilderten 
Weise. Ausbeute etwa 40 Proz. Siedepunkt bei 14 mm 
Druck zwischen 138 und 140°. 

0,1566 g gaben 0,1266 AgBr. 

Ber. fur C 10 H 17 OBr Gef. 

Br 34,3 34,4 

b) Chlor-l-methyl-l-isopropyl-4-cyclohexanon-2 wird in 
gleicher Weise erhalten. Ausbeute etwa 40 Proz. Der 
Siedepunkt des fast wasserhellen Oles liegt bei 14 mm 
Druck zwischen 130—132°. 
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0,1528 g gaben 0,1162 AgCl. 

Ber. fur C 10 H 17 OC1 Gef. 

CI 18,8 18,8 

2. Oxy-l-methyl-l-isopropyl-4-cyclohexanon-2 wird aus 
Chlor-l-metbyl-l-isopropyl-4-cyclohexanon-2 und Pott- 
aschelosung in der beschriebenen Weise erhalten als 01 
vom Siedepunkt 128 — 130° bei 14 mm. 

0,2492 g gaben 0,6438 CO,j und 0,2264 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 18 O 2 Gef. 

C 70,6 70,46 

H 10,6 10,30 

3. Methyl-l-isopropyl-4-cyclohexen-6-on-2 (d 6 -Menthenon-2 
oder Carvotanaceton), 
CBr.CH } C.CH 3 C(OH).CH„ 

HjCr^^CO HC-^^.CO H.C^^.CO 



H 2 CL JCH^ H a C^ .JCH 2 H a Cv 

OH . C 8 H 7 CH . C 8 H 7 CH . C 8 H 7 

a) Je 20 g Brom-l-methyl-l-isopropyl-4-cyclohexanon-2 
werden 10 Minuten mit 40 g geschmolzenem Natrium- 
acetat und 40 g Eisessig unter KiickfluB gekocht. Die 
Weiterverarbeitung geschieht in oben schon geschilderter 
Weise. Das erhaltene 01 siedet bei 228—230°. Uber 
das bei 177 — 178° schmelzende Semicarbazon gereinigt 
siedet es bei 228—229°. 

0,1822 g gaben 0,5265 C0 2 und 0,1674 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 16 O Gef. 

C 79,1 78,81 

H 10,4 10,28 

Als Carvotanaceton wurde das ungesattigte Keton 
noch durch sein bei 92 — 93° schmelzendes Oxim charak- 
terisiert. 

b) 6 g Oxy-l-methyl-l-isopropyl-4-cyclohexanon-2 
werden mit 25 g wasserfreier Oxalsaure 15 Minuten auf 
110—120° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird die Oxal- 
saure in Wasser gelost und das entstandene J 6 -Men- 
thenon-2 durch Ausathern gewonnen. Nach dem Trocknen 
der atherischen Losung wird der Ather abdestilliert und 
das zuruckbleibende 01 fraktioniert, Bei 228—230° 
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gingen etwa 3 g des erwarteten J 6 -Menthenons-2 tiber, 
die durch das bei 92 — 93° schmelzende Oxim und das 
bei 177 — 178° schmelzende Semicarbazon charakterisiert 
wurden. 

0,2121 g gaben 0,6139 C0 2 und 0,1947 H,0. 

Ber. fur C 10 H J6 O Gef. 

C 79,1 78,94 

H 10,4 10,27 



Uber die Einwirkung von Diathylmalonylchlorid 
auf einige stickstoffhaltige Substanzen; 

von Martin Freund und Karl Fleischer. 

(Aus dem chemischen Institut des Physikalisehen Vereins und der 
Akademie zu Frankfurt a/M.) 

(Eingegangen am 1. Dezember 1910.) 



Im AnschluB an das Studium der Einwirkung von 
Diathylmalonylchlorid auf Kohlenwasserstoffe 1 ) haben 
wir dieses Saurechlorid auf einige stickstoifhaltige Sub- 
stanzen einwirken lassen. 

Acetamid und Diathylmalonylchlorid kondensieren 
sich zu einem basischen Korper von der Zusammensetzung 
C 9 H U 2 N 2 , dessen Bildung aus dem primar anzunehmen- 
den Eeaktionsprodukt (I) unter Austritt von Essigsaure 
und RingschluB zu einem Pyrimidinderivat (II) vor sich 
geht. Die Konstitution der Base, welche bei der Reak- 
tion in Form des Chlorhydrats gewonnen wird, ergibt 
sich aus der leichten Uberfiihrbarkeit in das Diathyl- 
malonamid (III). 



») Diese Annalen 373, 291 (1910). 
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I II III 

CO— N CO— NH, 

- ciS:>« 5 2 V CH3 -* c!hi>v 



CONHCOCH, 






CONHCOCH, CO— NH CO— NH S 

Die Base besitzt gleichzeitig schwach sauren Cha- 
rakter und hat die Fahigkeit Methylalkohol, aus welcheni 
sie krystallisiert, hartnackig festzuhalten, so da6 man 
eine festere Bindung desselben im Molekul annehmen 
muB. Wahrscheinlich erfolgt bei der Aufhahme des 
Alkohols die Aufrichtung eines Ketosauerstoffatoms unter 
Bildung der Verbindimg IV; denn beim Austreiben des 
Methylalkohols tritt Enolisierung zu einer glasigen, 
gelben Substanz (V) von stark sauren Eigenschaften ein, 
welche durch Salzsaure in das Chlorhydrat der Keto- 
verbindung (II) zuriickverwandelt werden kann. 
IV V 
CO-N CO N 

clS>? ? CH * - Sh!> c ^ ch . 



C N;H C(OH)=N 

<5h\jch , 



Die Enolform leitet sich von einem Dihydro-, die 
Ketoverbindung von einem Tetrahydrop}Timidin ab und 
man kann die Korper als 2-Methyl-4-hydroxy-5-diathyl- 
6-keto-dihydropyrimidin bzw. 2-Methyl-4, 6-diketo-5-diathyl- 
tetrahydropyrimidin bezeichnen. 

Bei Anwendung von anderen aliphatischen Saure- 
amiden (Formamid, Propionamid) gelang es nicht zu 
analogen Pyrimidinderivaten zu gelangen. 

Von aroma'tischen Amiden wurde das Benzamid der 
Priifung unterworfen, aber auch hier konnte kein Pyri- 
midinabkommling isoliert werden. Bei kurz dauernder 
Einwirkung des Saurechlorids wurde eine Saure vom 
Sehmelzp. 127 — 128° und derZusammensetzungC 14 H 17 4 N 
erhalten, in welcher die noch nicht beschriebene Diathyl- 
malonbenzoylaminsaure (VI) vorliegt. Dieselbe zerfallt 
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C*h 5 > c ~ C00H 



leicht in Kohlendioxyd und einen Korper von der 
Fonnel C 13 H 17 2 N (Schmelzp. 138— 139°), das Biathyl- 
acetylbenzamid (VII). 

VI VII 

CO— NH.COC 6 H 5 CO— NH.COC.H, 

Bei langer dauernder Einwirkung wird die primar 

entstehende Diathylmalonbenzoylaminsaure in die Diathyl- 

malonaminsaure 

COOH.C.(C 2 H 6 ) 4 .CONH a 

verwandelt. Daneben wurde etwas Kyaphenin isoliert. 

Eine andere Beihe von Versuchen erstreckte sich 

auf die Einwirkung von Diathylmalonylchlorid aufBenzal- 

semicarbazon, wobei lediglich das Hydrazinskelett des 

letzteren sich an der Keaktion beteiligt 1 ) unter Bildung 

einer Verbindung von der Zusammensetzung C 14 H 30 4 N 2 

(Schmelzp. 202—203°), welche vom Pyrazolidin (VIII) sich 

herleitet und l,2-Diathylmalonyl-3,5-diketo-4-diathyl- 

,j>yrazolidin (IX) benannt werden soil. 

VIII IX 

CH 2 — NH CO— N— CO 

CH,* 



C,H,>V 



)H a — NH 






CO- 

C 2 H 6 ^q 
C«H.^ 



-NH COOH 



jS 



J,^C S H 5 
C< C 2 H 5 



CO— N-CO 

\ XI 

CO— NH 



C,H>° H 



? H <c& 



COOH NH— CO NH-CO 

Aus Dipropylmalonylchlorid erhalt man die homologe 
Verbindung C ]8 H 28 4 N 2 . Sie stehen beide in naher Be- 
ziehung zu dem von Einhorn 2 ) aus Hydrazinsulfat und 
Diathylmalonylchlorid dargestellten Korper 

.CO-NH 

(C 2 H 6 ) 2 :C< j . 

x CO-NH 



*) Vgl. Liebermann und Lindenbaum, Ber. d. d. chem. 
Ges. 40, 3575 (1907). 

s ) Diese Annalen 369, 186 (1908). 
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Durch Alkali lafit sich die von uns erhaltene Yer- 
bindung C 14 H 20 N 3 O 4 zu einer zweibasischen Saure 
C 14 H 24 X 2 6 , der Bisdiathylmalonhydrazinsaure (X) auf- 
spalten, die beim Erhitzen unter Verlust von Kohlen- 
saure in das Hydrazid der Diathylessigsaure (XI) iibergeht. 

Einwirkung von Diathylmalonylchlorid auf Acetamid. 
2-MethyU4, 6-diketo-5-diathyltetrahydropyrimidin (Formel II). 
Wird ein Gemisch von 19,7 g Diathylmalonylchlorid 
(Vjo Mol) und 11,8 g trocknem Acetamid ( 2 / 10 Mol) vor- 
sichtig erwarmt, so tritt eine heftige, von selbst weiter 
verlaufende Eeaktion ein. Nach Beendigung der Chlor- 
wasserstoffentwickelung wurde die gelbe Keaktionsmasse 
in kochendem absoluten Alkohol gelost. Die fluores- 
cierende Losung schied weifie, perlmutterglanzende 
Xadeln (Ausbeute 2 — 3 g) ab, die bei 253° unter vor- 
heriger Veranderung sich zersetzen. Die Mutterlaugen 
enthielten Acetamidchlorhydrat und Salmiak. 

I. 0,1257 g gaben 0,2274 C0 2 und 0,0820 H 2 0. 
II. 0,1114 g „ 0,2036 C0 2 „ 0,0720 H 2 0. 

III. 0,1309 g „ 15,8 cem Stickgas bei 17° u. 723 mm Druck. 

IV. 0,1056 g „ 12,7 cem „ „ 16° „ 721mm „ . 
V. 0,2902 g „ 0,1903 AgCl (durch Umsetzung im Becher- 

glase). 

Gef. 

I II III IV V 

49,34 49,85 — — — 

7,30 7,23 — — — 

— — 13,25 13,22 — 

— ' — — — 16,21 

Der Korper ist in kaltem Wasser leicht loslich, 
schwer in Ather und in kaltem Alkohol. Die waMge 
Losung reagiert sauer. 

Beim Verreiben mit kaltem verdiinnten Ammoniak 
wird aus dem Chlorhydrat ! ) die Base als weiBes kry- 





Ber. fiir 




C 9 H 15 2 N a Cl 


c 


49,40 


H 


6,92 


N 


12,81 


CI 


16,21 



') Herr Professor Heinz in Erlangen hatte die Gfite die 
Substanz der physiologischen Priifung zu unterziehen: 

Allgemeine resorptive Wirkungen besitzt die Substanz nur in 
sehr geringem Grade, insbesondere keine betaubende bzw. schlaf- 
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stallinisches Pulver gewonnen, das, in heiflem Wasser 
gelost, beim Anreiben in Flocken sich abscheidet und 
gegen 125° schmilzt. In verdiinntem, kaltem Alkali lost 
sich diese Base leicht anf. Sowohl aus der konzentrierten 
waMgen wie aus der alkalischen Losung fallt Salzsaure 
das Chlorhydrat wieder aus. 

Wird die alkalische Losung gelinde erwarmt, so be- 
ginnt fast momentan eine Abscheidung von Krystallen, 
welche nach nochmaligem Umkrystallisieren aus heiBem 
Wasser bei 219 — 220° schmelzen unci als Diathylmalon- 
amid erkannt wurden. 

Aus Methylalkohol krystallisiert die Base in 
zentimeterlangen, biischelformigen, glanzenden Nadeln, 
die abfiltriert ein weifies, hartes Krystallpulver bilden, 
welches unscharf zwischen 135—140° schmilzt. 

I. 0,0956 g gaben 0,1974 CO, und 0,0720 H 2 0. 

II. 0,1090 g „ 12,6 ccm Stickgas bei 14° u. 722 mm Druck. 

Ber. fiir Gef. 
C,H u 2 N, + CH 3 OH = C 10 H 18 O 3 N 2 

C 56,03 56,31 

H 8,47 8,42 

N 13,08 12,84 

2 - Methyl- 4 - hydroxy -5- diathyl- 6 - keto - dihydropyrirnidin 
(Formel V). 
AVird die Methylalkohol enthaltende Verbindung anf 
100° erhitzt, so farbt sie sich bald an einigen Stellen 
gelb und geht, wenn man die Temperatur bis auf 110° 
steigert, allmahlich vollig in eine gelbe, glasige, sprode 
Masse iiber. Gewichtskonstanz tritt erst nach mehr- 
stiindigem Erhitzen ein. 

0,3972 g verloren 0,0588 an Gewicht. 

Ber. fiir C 9 H u O,N 2 + CH 3 OH Gef. 

CH.OH 14,94 14,80 



erregende bzw. schmerzstillende Wirkung: 0,25, 0,5, 1,0 g subkutan 
injiziert (neutralisierte lOprozentige Losung) zeigen keinerlei Wirkung 
auf das Nervensystem, dabei ist 1 g subkutan fiir ein Kaninchen 
bereits todliche Dosis. In den Magen gebracht, bewirkt die un- 
veriinderte nicht neutralisierte Substanz durch ihre Saurenatur 
lokale Eutziindung bzw. Atzung. 
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Die so erhaltene Enolverbindung hat keinen scharfen 
Schmelzpunkt; nach langerem Sintern ist sie oberhalb 
110° ohne Zersetzung durchgeschmolzen. In Wasser ist 
sie unloslich; beira Erwarmen damit wird sie olig. In 
kaltem Methylalkohol lost sie sich leicht mit gelber Farbe, 
ohne daraus zu krystallisieren. Die Substanz besitzt 
ziemlich stark sauren Charakter, denn sie lost sich nicht 
nur in Natronlauge, sondern auch in Ammoniak leicht 
mit rotgelber Farbe. Auf Zusatz von Salzsaure fallt 
die gelbe Enolverbindung wieder ans. 

Letztere lost sich, wenn anch nicht leicht, in 
20 prozentiger Salzsaure mit hellgelber Farbe auf. Diese 
Losung scheidet langsam in der Kalte, schneller beim 
Anwarmen, besonders auf Zusatz von etwas Alkohol 
Krystalle ab, die aus dem weiBen Chlorhydrat der Keto- 
base bestehen, wahrend in der gelben Mutterlauge noch 
etwas von dem Chlorhydrat des Enols vorhanden ist. 

Einwirkung von Diathylmalonylchlorid auf Benzamid. 

Diathylmalonbenzoylaminsaure (Formel VI). 

Lafit man Benzamid und Diathylmalonylchlorid 
langere Zeit unter Erwarmen aufeinander reagieren, so 
entsteht neben wenig Kyaphenin, das durch seinen 
Schmelzp. 229 — 230° und durch Analyse identifiziert 
wurde, als Hauptprodukt die Diathylmalonaminsaure 
(Schmelzp. 144— 146 °). 1 ) 

Bei vorsichtigem Erwarmen von 6 g Benzamid und 
10 g Diathylmalonylchlorid findet zunachst Losung und 
dann eine lebhafte von selbst weiter verlaufende Chlor- 
wasserstoifentwickelung statt. Nach Beendigung der- 
selben erstarrt das Beaktionsprodukt zu einem Krystall- 



') Das aus der Saure durch Erhitzen dargestellte Diathyl- 
acetamid schmolz bei 109 — 111 , also etwas hoher als in der 
Literatur angegeben ist (vgl. Freund und Herrmann, Ber. d. d. 
chem. Ges. 23, 190 [1890]; Fischer und Dilthey, Ber. d. d. chem. 
Ges. 35, 853 [1902]; Tafel und Thompson, Ber. d. d. chem. Ges. 
40, 4494 [1907]). 
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brei, der zunachst auf Ton gebracht und dann durch 
Auskochen mit Wasser von nnzersetztem Benzamid be- 
freit wurde. Der unlosliche Teil, der dabei zu einem 
01 zusammenschmilzt und bald wieder erstarrt, wird 
hierauf mit Ammoniak behandelt, worin der grofite Teil 
loslich ist, und vom Unloslichen abfiltriert. 

Aus dem Filtrat fallt Salzsaure die Diathylmalon- 
benzoylaminsaure als eine olige, bald erstarrende Sub- 
stanz, die in heiBem Alkohol leicht, in Wasser schwer 
loslich ist und aus verdiinntem Alkohol in rhombischen 
Tafeln krystallisiert. Die Substanz, die durch eine Spur 
Halogen verunreinigt war, wurde bei 125° weich, nm bei 
127 — 128° unter lebhafter Zersetzung zu schmelzen. 

I. 0,1281 g gaben 0,2995 C0 S und 0,0756 H 2 0. 

) 2 „ 0,0765 H 2 0. 
5,1 ccm Stickgas bei 15° u. 715 mm Druck. 

Ill 



5,36 



Bidthylacetylbenzarnid (Formel VII). 

Der neutrale in Ammoniak nicht losliche Teil kry- 
stallisiert aus Alkohol in Nadelchen vom Schmelzp. 138 
bis 139° und ist identisch mit dem Produkt, welches aus 
der Saure beim vorsichtigen Erhitzen iiber den Schmelz- 
punkt erhalten wird. Unter Kohlendioxydentwickelung 
sublimiert dabei ein Teil der Substanz und der ver- 
bleibende Eiickstand erstarrt zu einem weiBen krystalli- 
nischen Korper, der in Benzol leicht loslich ist und aus 
Alkohol in Nadelchen vom Schmelzp. 138 — 139° kry- 
stallisiert. 

0,1152 g gaben 0,3012 C0 2 und 0,0813 H,0. 



II. 


0,1300 


g 


„ 0,303 


III. 


0,1042 


g 


„ 5,1 C( 

Ber. fiir 

C 14 H 17 4 N 




C 




63,83 




H 




6,52 




N 




5,32 





Gef. 


I 


II 


63,77 


63,66 


6,60 


6,59 



Ber. fur C 13 H„0,N 


Gef. 


C 71,17 


71,31 


H 7,82 


7,89 
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Es liegt also das Diathylacetylbenzamid 

CH . (CAk . CO . NH . COC 6 H 5 
vor. 

Einwirktmg von 
Diathylmalonylchlorid auf Benzalsemicarbazon. 

1, 2-Didthylmalonyl-3 , 5-diketo-4-diathylpyrazolidin 
(Formel IX). 
Eine Mischung von 5 g Benzalsemicarbazon 1 ) mit 
der vierfachen Menge Diathylmalonylchlorid wurde vor- 
sichtig erwarmt, wobei nach kurzer Zeit unter Chlor- 
wasserstoffentwickelung eine gelbe Losung entstand. 
Wenn die anfangs heftige Einwirkung sich etwas ge- 
mafiigt hat, wird noch etwa 10 Minuten gelinde weiter 
erwarmt, bis sich die Reaktionsmasse dunkler zu f arben 
beginnt. Der beim Erkalten erhaltene sirupose Krystall- 
brei schied auf Zusatz von Methylalkohol sofort einen 
weifien krystallisierten Korper ab (2,1 g). Durch zwei- 
maliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol wurden 
Nadeln vom Schmelzp. 202 — 203° gewonnen. 

I. 0,1912 g gaben 0,4224 CO, und 0,1231 H,0. 
II. 0,1834 g „ 0,4018 C0 8 „ 0,1247 H,0. 

III. 0,2601 g „ 22,9 ccm Stickgas bei 19 ° u. 745 mm Druck 

IV. 0,1943 g „ 16,5 ccm „ „ 17°,, 744 mm „ 

Ber. fiir Gef. 

CuHjoO^N, I II III IV 

C 60,01 60,26 59,74 — — 

H 7,14 7,20 7,61 — — 

N 10,00 — — 9,87 9,60 

Die methylalkoholischen Mutterlaugen schieden beim 
Stehen Flocken ab (0,5 g), die in Alkohol schwer, in 



*) Das Benzalsemicarbazon wurde nach der Vorschrift von 
Thiele und Stange, Ber. d. d. chem. Ges. 28, 32 (1895) darge- 
stellt. Im Beilstein und anderen Handbuchern wird der Schmelz- 
punkt der Substanz zu 214° angegeben. Thiele (diese Annalen 
270, 34 [1892]), hat bereits darauf hingewiesen, daB bei raschem 
Erhitzen der Schmelzpunkt bis fiber 220° steigen kann. Wir haben, 
nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol, den Schmelzpunkt 
acharf bei 224—225° gefunden. 
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Chloroform leicht loslich waren und aus einem Gemisch 
beider in silberglanzenden Blattchen vom Schmelzp. 285° 
krystallisierten. Der Korper wurde nicht weiter unter- 
sucht. 

Bisdiathylmalonhydrazinsaure (Formel X). 

Das 1, 2-Diathylmalonyl-3, 5-diketo-4-diathylpyrazo- 
lidin lost sich in verdiinnter Natronlauge beim Erwarmen. 
Auf Zusatz von Salzsaure fallt in quantitativer Menge 
ein weiBer flockiger Niederschlag, der in Wasser unlos- 
lich, in heifiem Alkohol schwer, leichter loslich in Chloro- 
form ist. Aus Alkohol krystallisierte die Saure in 
mikroskopischen Nadelchen, die bei 233 — 234° unter 
Zersetzung schmolzen. 

I. 0,1703 g gaben 0,3307 C0 2 und 0,1218 H 4 0. 
II. 0,1825 g „ 0,3535 C0 2 „ 0,1273 H,0. 
III. 0,2440 g „ 19,2 ccm Stickgas bei 16,5° und 757 mm 
Druck. 

Ber. fiir 

C 14 H, 4 O.N, 
C 53,13 

H 7,65 

N 8,86 

Die Saure ist gegen Alkali und Schwefelsaure sehr 
bestandig. Durch konz. Schwefelsaure wird sie erst 
beim Kochen unter Bildung von Hydrazin zerlegt, wie 
an der Eeduktion von Fehlingscher Losung sich er- 
kennen laflt. 

Bisdiathylacetylhydrazid (Formel XI). 

Wird die scharf getrocknete Saure auf freier 
Flamme vorsichtig erwarmt, so schmilzt sie unter Ab- 
spaltung von Kohlensaure zusammen und erstarrt beim 
Abkiihlen zu einer strahlig krystallinischen Masse, welche 
in Alkohol sehr schwer loslich ist und daraus in glitzernden 
Nadelchen vom Schmelzp. 234° kystallisiert. Der Korper 
ist in Alkali und Sauren unloslich. 

3* 
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Gef. 




I 


II 


Ill 


52,97 


52,82 


— 


8,00 


7,80 


— 


— 


— 


9,05 
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I. 0,1255 g gaben 0,2889 C0 2 und 0,1177 H 2 0. 
II. 0,1130 g „ 0,2634 C0 2 „ 0,1041 H,0. 

Ber. Gef. 

CuHjiOjN, I II 

C 63,11 62,79 63,57 

II 10,60 10,49 10,30 

1, 2-Bipropylmalonyl-3, 5-diketo-4-dipropylpyrazolidin. *) 

Benzalsemicarbazon und Dipropylmalonylchlorid -wir- 
ken schon bei gelindem Erwarmen heftig aufeinander 
ein. Die erhaltene olige Fliissigkeit scheidet beim Stehen 
einen weiGen krystallinischen Korper ab, der dem oben 
bescbriebenen Diathylkorper analog weiter behandelt 
wurde. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus einem 
Gemisch von Methylalkohol mit wenig Athylalkohol 
wurden mikroskopische Sanlen erhalten, die bei 189° 
schmolzen. 

I. 0,1112 g gaben 0,2634 C0 2 und 0,0855 H 2 0. 
II. 0,1876 g „ 0,4414 C0 2 „ 0,1449 H 2 0. 

III. 0,2950 g „ 20,8 ccm Stickgas bei 18° u. 764 mm Druek. 

IV. 0,2159 g „ 15,2 ccm „ „ 17°,, 763 mm „ 

Ber. fur Gef. 

C 18 H 28 4 N 2 I II III IV 

C 64,24 64,62 64,16 — — 

H 8,39 8,60 8,64 — — 

N 8,33 — — 8,15 8,16 



') Unter Mitarbeit von Max Rothschild. Uber Synthesen 
ringformiger Verbindungen mittelst Dipropylmalonylchlorid und 
Succinylchlorid. Dissertation der Teehn. Hochschule. Miinchen 1909, 
S. 42. 
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37 
Zur Kenntnis des Anthraeens; 

von Kurt H. Meyer. 

I. Uber Anthranol und Anthrahydrochinon. 

(Aus dem chemischen Laboratorium der Akademie 
der Wissenschaften zu Munchen.) 

(Eingelaufen am 10. November 1910.) 



Man kann auf Grund verschiedener physikalischer 
und chemischer Daten annehnien, da6 die Phenole im 
Sinne der folgenden Formeln tautomer sein konnen: 

o 

OH |! || 



H H 

Enolform Ketoformen 

Zu dieser Ansicht ist Thiele 1 ) durch seine theore- 
tischen Vorstellungen gefiihrt worden. Baly und Miss 
Ewbank 2 ) kommen auf Grund spektroskopischer Unter- 
suchungen zu einem analogen Eesultat. Beim Phloro- 
glucin hat man sogar bestimmte chemische Hinweise 
auf Enol-Ketotautomerie: Es bildet ein Trioxim 3 ) und 
wird von Halogenalkylen am Kohlenstoff alkyliert. 

Ahnliche Beaktionen zeigen die meso-Phenole der 
Anthracenreihe, Anthranol und Anthrahydrochinon: 
OH OH 




OH 

Antbranol Anthrahydrochinou 



') Diese Annalen 306, 129 (1899). 

2 ) Journ. chem. Soc. 87, II, 1347 (1905). 

3 ) Baeyer, Ber. d. d. chem. 19, 159 (1886); Herzig u. Zeisel, 
Monatshefte 9, 217 (1888). 
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Meyi 



Bereits Liebermann 1 ) fand, daB sie von Halogen- 
alkylen am Kohlenstoff alkyliert werden und war deshalb 
im Zweifel, ob es sich hier wirklich urn Phenole Oder 
nicht vielmehr urn die isomeren Ketone handle: 




H H H OH 

Anthron Oxanthranol 

Fiir das Anthranol behielt er schlieBlich die Phenol- 
formel bei, wahrend er das Anthrahydrochinon als Keton 
formulierte und ihm den jetzt allgemein iiblichen Namen 
„Oxanthranol" gab. 

Wahrend man so bei verschiedenen Phenolen An- 
haltspunkte hat, Tautomerie anzunehmen, ist es bis jetzt 
erst in einem 2 ) Falle gelungen, beide Formen getrennt 
darzustellen: Hans Meyer 3 ) hat kiirzlich im Dianthranol 
die Enolform des Dianthrons von Dimroth gefunden: 
OH 





Dianthron 



OH 

Dianthranol 



') DieseAnnalen212, 65(1882); Ber.d.d.chem.Ges. 21,1178(1888). 

! ) Friiher glaubte man, im Carvon und Carvacrol sowie im 
Santonin und Desmotroposantonin (Meyer-Jacobson, Lehrbuch II, 
1, S. 84 und II, 2, S. 449) Beispiele von einfacher Keto-Enolisomerie 
von Phenolen vor sich zu haben; neuere Untersuchungen haben 
aber gezeigt, daB es sich in beiden Fallen um kompliziertere Isomerien 
handelt. (Meyer-Jacobson II, 1, 941; Angeli und Marino, 
R. Ace. Line. 1907, XVI, 1, S. 159. Francesconi und Cusmano, 
Gaz. chim. 38, II, 52 [1908]). 

s ) Monatshefte 1909, 165. 
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BeideVerbindungen sind auch inLosung vollkommen 
bestandig und lassen sich nur durch energische chemische 
Eingriffe ineinanderiiberfiihren; siesind alsonicht tautomer, 
sondern gesonderte Isomere. 

Diese Tatsache pafit nun absolut nicht zu der herr- 
schenden Ansicht, dafi die Anthracenphenole mit ihren 
Ketoverbindungen tautomer sind; sie stimmt fernerdurch- 
aus nicht mit der Annahme von Thiele iiberein, nach der 
der Ubergang der Phenole in die Ketoform z. B. bei der 
Kuppelung unendlich schnell erfolgen sollte; noch weniger 
mit der von Baly, der geradezu ein Oscillieren, „Isor. 
rhopesis" zwischen Enol- und Ketoform bei den Phenolen 
annimmt. 

Die folgende Arbeit beabsichtigt, durch eine aus- 
fuhrliche Untersuchung der Meso-oxy-anthracene neues 
Material zur Kenntnis des Tautomerieproblems der Phenole 
herbeizuschaffen. 

I. Die Desmotropie des Anthranols. Anthranol ^ Anthron. 

Die folgenden Reaktionen lassen das Anthranol als 
typisch tautomeren, d. h. nach zwei Formeln reagierenden 
Korper erscheinen. Die Acetylierbarkeit 2 ) und die Bildung 
von Alkalisalzen lassen sich nur durch die Phenolformel 
erklaren, wahrend die Unloslichkeit in kaltem Alkali, 
die Kondensation mit Aldehyden 2 ) und Ketonen 3 ) und 
die Kohlenstoffalkylierung beim Behandeln mit Halogen- 
alkylen fur die Anthronformel sprechen. Dem freien, 
festen Anthranol erteilen mehrere Autoren im Gegensatz 
zu Liebermann die Anthronformel. Kaufler und 
Suchanek*) haben diese Ansicht durch die Beobachtung 
gestiitzt, daB Phenylisocyanat nicht auf Anthranol ein- 
wirkt. Hiernach ware also das Anthranol selbst das 
Ketonisomere eines noch unbekannten Phenols, eine 



') Liebermann, diese Annalen 212, 9 (1882). 

*) Haller und Padova, Compt. rend. 141, 857 (1905). 

3 ) Padova, Compt. rend. 143, 121 (1906). 

4 ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 518 (1907). 
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Pseudosaure, die erst durch Alkalien in Salze des echten 
Phenols, also des aci-Anthranols, iibergefiihrt wird. Es 
erschien lohnend, nach dem hypothetischen aci-Anthranol 
zu fahnden und so diese Annahme sicher zu begriinden. 

Bei Versuchen, Anthranol aus seiner alkalischen 
Losung wieder abzuscheiden, hat man bis jetzt stets das 
Ausgangsprodukt wieder zuriick bekommen. Lieber- 
mann hat sogar das Anthranol 1 ) durch Losen in Alkalien 
und Ausfallen mit Saure gereinigt. In einer neueren 
Arbeit gibt Padova 2 ) an, das Anthranol nur in ver- 
haltnismafiig geringer Quantitat und „legerement altere" 
wieder bekommen zu haben. 

Durch Ansauern der alkalischen Anthranollosung in 
der Kalte habe ich nun einen neuen Korper erhalten, 
der in braungelben Nadeln krystallisiert, sich glatt in 
kalten Alkalien zu derselben Losung wie Anthranol auf- 
lost, dessen Losungen sehr stark blau fluorescieren und 
der endlich sehr leicht in Anthranol iibergeht. Es handelt 
sich also zweifellos um das echte aci-Anthranol; dement- 
sprechend wird die neue Verbindung im folgenden stets 
als Anthranol, die alte als Anthron bezeichnet werden. 

OH 



H H 

Anthranol, gelbbraun, Anthron, farblos, nicht 

stark blau fluor. fluorescierend 

Anthranol geht sehr leicht, ja sogar schon beim 
Aufbewahren im Exsiccator, in Anthron iiber. Durch 
Losungsmittel wird Anthranol, allerdings nicht ganz voll- 
standig, zu Anthron isomerisiert. Die konzentrierte gelbe 
Eisessiglosung des Anttiranols entfarbt sich bei langerem 
Kochen und lafit beim Abkiihlen reines Anthron aus- 
krystallisieren. 



x ) Diese Annalen 212, 6 (1882). 
2 ) Ann. chim. phys. 19, 373 (1910). 
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Sehr hiibsch lassen sich die Isomerisationen an Hand 
der Fluorescenz beobachten. Da reines Anthron in der 
Kalte gar nicht fluoresciert, Anthranol aber sehr stark, ist 
hier die Fluorescenz ein ahnlich sicheres Kennzeichen der 
Phenolform wie in anderen Fallen die Eisenchloridreaktion. 
Die zunachst stark fluorescierenden verdiinnten Losungen 
des Anthranols in Alkohol oder Eisessig verlieren die 
Fluorescenz grofltenteils beim Kochen, am schnellsten 
auf Zusatz eines Tropfens Salzsaure, wahrend umgekehrt 
die kalt hergestellten, fluorescenzlosen Losungen des An- 
throns nach dem Auf kochen eine geringe, in Eisessig 
sogar erhebliche Fluorescenz zeigen. Demnach wird, wie 
die Fluorescenz zeigt, das Anthranol zum groBten Teil 
in Anthron umgewandelt, wahrend umgekehrt aus Anthron 
sich eine geringe Menge Anthranol bildet. 

Es liegen also in Losungsmitteln Gleichgewichte 
vor, die von beiden Seiten aus erreicht werden konnen- 
In verschiedenen Mitteln stellen sie sich erstens yer- 
schieden rasch ein, und sind zweitens zugunsten der einen 
oder der anderen Form verschoben. Nach qualitativen 
Versuchen an Hand der Fluorescenz ordnen sich die 
Losungsmittel nach ihrer Isomerisationsgeschwindigkeit 
etwa in die folgende Eeihe: Aceton, Ather, Chloroform, 
Eisessig, Alkohol, Benzol, Benzin. Das Gleichgewicht 
liegt stets sehr giinstig fur Anthron; es scheint noch am 
giinstigsten fiir Anthranol zu liegen in Eisessig, dann 
folgen Alkohol, Ather, endlich Chloroform und Aceton, 
die die Fluorescenz beim Kochen fast ganz verlieren. 

Auch im Schmelzflusse des Anthrons scheint sich 
ein Gleichgewicht beider Formen einzustellen. Kiihlt 
man die Schmelze rasch ab, friert man also das Gleich- 
gewicht gewissermaBen fest, so ist sie partiell in kaltem 
Alkali loslich, enthalt also Anthranol. Umgekehrt geht der 
Schmelzflufi des Anthranols grofitenteils in Anthron liber. 

Anthranol und Anthron sind also typische Desmolrope: 
sie sind im festen Zustande getrennt bestandig; in Losung 
bilden sie allelotrope Gemische, deren Gleichgewicht in ver- 
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schiedenen Losungsmitteln verschieden liegt und sich ver- 
schieden rasch einstellt. 

Da beide Formen unter gewissen Bedingungen, z. B. 
in kaltem Alkohol, lange Zeit bestandig sind und sich 
nur sehr langsam isomerisieren, so kann man mit ihrer 
Hilfe experimentell an die Frage herantreten, ob die 
typischen Eeaktionen der Phenole von der Enol- oder der 
Ketofovm eingegangen werden. Urn die Keaktionsfahig- 
keit der Phenole zu erklaren, die ja so viel hoher ist als 
die des Benzols oder Anisols, nimmt Thiele 1 ) eine inter- 
mediare Umwandlung in die Ketoform an: 

OH O 

I I II 

H 
H 



Benzol Phenol / \ Phenol 



Enol H H 



Ketoformen 



Letztere sei durch ihre freien Partialvalenzen zu 
Eeaktionen mehr befahigt als die Enolform, welche ganz 
dieselben Bindungsverhaltnisse besitzt wie das reak- 
tionstrage Benzol. Von einem anderen Gesichtspunkt 
aus werden auch vielfach die Kupplungen mit Diazo- 
verbindungen und mit Nitrosodimethylanilin als Beweis 
dafiir angesehen, da6 das Phenol eine „reaktionsfahige 
Methylengruppe" bilden und sich also ketisieren konne. 

Im Gegensatz zu diesen Anschauungen zeigte sich, 
daB stets nur das Enol reagiert. Jod und Brom wirken 
sofort auf Anthranol ein, wahrend Anthron von Brom 
in Alkohol nur sehr langsam angegriffen wird. Ferner 
wird Anthranol von Eisenchlorid, ohne daB sich eine 
„Eisenchloridreaktion" erkennen liefie, sowie auch von 
Amylnitrit usw. sofort zu Dianthron oxydiert, wahrend 
das Keton viel bestandiger ist. Bndlich vermag auch 
nur das Enol mit Anti-p-nitrobenzoldiazohydrat und mit 
Nitrosodimethylanilin in neutraler alkoholischer Losung 



') Diese Annalen 306, 129 (1899). 
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zu kuppeln. Diese Beobachtung stimmt mit den Resul- 
taten Dimroths 1 ) iiberein der an aliphatischen Keto- 
Enoldesmotropen die Reaktion mit Diazoverbindungen 
studierte und fand, dafi nur die Enole kuppeln. 

Auf andere Phenole laCt sich nun die am Anthranol 
gefundene Gesetzmafiigkeit, wenigstens vom Standpunkte' 
der Thieleschen Theorie aus nicht ohne weiteres iiber- 
tragen. Die unbekannte Ketoform des gewohnlichen 
Phenols ist jedenfalls durch ihre freien Partialvalenzen 
viel reaktionsfahiger als das reaktionstrage Anthron, 
wahrend umgekehrt die Thielesche Theorie wohl am 
Anthranol, nicht aber an der Enolform des Phenols freie 
Valenzen fordert. Diese Art der Betrachtung wiirde zu 
dem Resultat fiihren, dafi beim Phenol des Benzols die 
Verhaltnisse genau umgekehrt liegen wie beim Phenol des 
Anthracens. Mir erscheint es jedoch wahrscheinlicher, 
dafi — bei der grofien Analogie des Anthranols mit den 
echten Phenolen — auch beim Phenol dieselben Verhalt- 
.nisse vorliegen, d. h. dafi auch das Phenol als Enol 
reagiert. Zu dieser Annahme fiihren mich u. a. noch 
nicht abgeschlossene Versuche an aliphatischen Keto- 
Enoldesmotropen, die zeigen, dafi ganz allgemein nur die 
Enolformen mit Halogen, Diazobenzol und Nitroso- 
dimethylanilin reagieren. 

II. Die Desmotropie Anthrahydrochinon ^ Oxanthron. 

Um zu entscheiden, ob das sogenannte „Oxanthranol", 

welches durch Reduktion von Anthrachinon mit Zink- 

staub und Alkali entsteht, die Formel des Anthrahydro- 

chinons oder die isomere Ketoformel („Oxanthranolformel") 


OH J^ 



H 

H OH 

Enolform Ketoform 




») Ber. d. d. ohem. Ges. 40, 2, 2404 (1907). 
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besitzt, wurde es zunachst krystallisiert dargestellt. Es 
bildet braune, langliche Blattchen, die dem aci-Anthranol 
ahnlich sind, sich mit gelber Farbe und intensiver griiner 
Fluorescein in indifferenten Hitteln losen und dann mit 
Brom, Jod und Sauerstoff momentan reagieren. Yon 
kaltem Alkali werden sie sofort mit der bekannten roten 
Farbe gelost; die Losung enthalt, wie eine besondere 
Bestimmung ergab, ein Dinatriumsalz. Alle diese Eigen- 
schaften, die denen des aci-Anthranols ahneln, sprechen 
fur die Hydrochinonformel. 

Alle Versuche, aus dem Hydrochinon direkt das 
isomere Keton darzustellen, schlugen fehl. Alkoholisclie 
Salzsaure, welche in vielen Fallen ketisierend *) wirkt und 
z. B. das sonst bestandige Dianthranol z ) in Dianthron 
verwandelt, zersetzt bei langerem Kochen yollig zu 
Anthrachinon und Anthranol, wahrend sie nach kurzem 
Aufkochen oder in der Kalte das Anthrahydrochinon 
anscheinend unverandert zuriickliefert. Wie spater ge- 
funden wurde, entsteht hierbei in der Tat das Keton, 
aber nur spurenweise, so dafi der MiJSerfolg sich hier- 
durch erklart. Endlich gelang die Darstellung des iso- 
meren Oxanthrons auf einem Umwege, namlich durch. 
Hydrolyse von Bromanthron. 

Bromanthron ist bereits von Goldmann 3 ) unter dem 
Namen „Bromanthranol il beschrieben worden. Seine Kon- 
stitution wurde einwandfrei durch die Keaktion mit 
Kupfer in Xylol bewiesen, bei der glatt Dianthron ge- 
bildet wurde: 

\_/ H H \— / \ / \ / 

°( X +Cu+ X )° -^ °C^)\~7(~)° 



') Nach meiner Meinung verschiebt Salzsaure nie das Gleich- 
gewicht, sondern laBt es sich nur rascker einstellen ; sie wirkt daher 
je nachdem „Jeetisierend" oder „enolisierend u . 

*) H. Meyer, Monatsh. 30, 172 (1909). 

s ) Ber. d. d. ehem. Ges. 20, 2437 (1887). 
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Zu der Anthronformel stimmt auch die lockere 
Bindung des Bromatoms, die schon Liebermann 1 ) be- 
obachtet hat und die beim Bromanthranol, also einem 
Derivat des Bromanthracens, nicht wahrscheinlich ist. 
Man hat im Bromanthron vielmehr dieselbe Atomgrup- 
pierung wie im Diphenylbrommethan anzunehmen. 

Bromanthron liefert nun mit Wasser oder wasser- 
haltigen Losungsmitteln einen sehr schon in gelblichen, 
nahezu farblosen Nadeln krystallisierenden Korper, iiber 
dessen Konstitution die Synthese keinen Zweifel lafit: 
er hat die Formel, die man mit Liebermann bis jetzt 
dem Anthrahydrochinon zuschrieb. Er wird im folgenden 
als Oxanthron bezeichnet werden. 



+ HjO — >- \ 1 + HBr 




H Br 

Die Losungen des Oxanthrons sind farblos und 
fluorescieren nicht. Im Gegensatz zu denen des autoxy- 
dablen Anthrahydrochinons sind sie luftbestandig und 
werden von Jod gar nicht, von Brom erst in der Warme 
angegriffen. Andererseits wird das Oxanthron, aber nicht 
das Anthrahydrochinon von Zinkstaub in Eisessig schon 
in der Kalte zu Anthranol reduziert. 

Oxanthron wird durch kaltes wafiriges Alkali nicht 
verandert, durch kochendes oder alkoholisches Alkali 
aber sofort in Anthrahydrochinon iibergefiihrt. 

O ONa OH 



HCl 



ONa OH 

HO H tQ i Anthrahydrochinon 

Oxanthron braune Krystalle 

farblose Nadeln grungelbe Flocken 

Die freien Verbindungen, Enol wie Keton, sind unter 



') Ber. d. d. chem. Ges. 38, 1797 (1905). 
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gewohnlichen Bedingungen als getrennte Isomere be- 
standig, die sieh nicht ineinander umlagern. Sie lassen 
sich ohne Yeranderung bis zum Schmelzen (Keton 167°. 
Enol etwa 180°) erhitzen und zersetzen sich dann ohne 
nachweisbare Isomerisation in Anthron, Anthrachinon 
und Wasser. In Losungsniitteln sind sie unverandert 
loslich und lassen sich meist auch ohne Veranderung 
beliebig lange kochen. Erst durch Zusatz eines Kataly- 
sators, z. B. Salzsaure oder Natriumacetat, lafit sich die 
Umlagerung bewirken: Von alkoholischer Salzsaure wird 
Oxanthron schon in der Kalte in 1 — 2 Tagen zu etwa 
97 Proz. in Anthrahydrochinon verwandelt, wahrend um- 
gekehrt Anthrahydrochinon zu etwa 3 Proz. in Oxanthron 
iibergeht. 

Oxanthron und Anthrahydrochinon sind also Desmotrope, 
deren Umwandlungsgeschwindigkeit unter gewohnlichen Be- 
dingungen unendlich klein ist und erst durch Katalysatoren 
endlich gro/i wird; das Gleichgewicht liegt dann fast ganz 
zugunsten des Enols. 

Im AnschluB an das Oxanthron wurde durch Ein- 
wirknng von Methylalkohol auf Bromanthron noch der 
Methylather des Oxanthrons, „Methoxyanthron", dar- 
gestellt, der schon von Meisenheimer 1 ) erhalten worden 
ist. Die Verbindung wird schon durch lauwarmes ver- 
dtinntes Alkali in sein Phenolisomeres, den Anthrahydro- 
chinonmonomethylather, iibergefiihrt. Dieser wurde auch 
durch Methylieren von Anthrahydrochinon erhalten. 
Die rotgelbe alkalische Losung des Enols oxydiert sich 
sehr leicht zu Anthrachinon und 9,9-Dimethoxydianthron: 





->■ NaOH 




H Br H OCH 3 

Bromanthron Methoxyanthron 

farblos 



') Diese Annalen 323, 236 (1902). 
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ONa 



OH 



oxydiert 
zu: 



>CH 3 

OCH 3 

Monomethyliither des 

Anthrahydrochinons 

rotgelb braungelb, 

srriinblaue Fluor. 




NOCH 8 



i /OCH, 



9,9-Dimethoxy- 
dianthron 



III. Die Alkylierung des Anthrahydrochinons. 
Die Einwirkung von Halogenalkylen auf die rote 
alkalische Losung des Anthrahydrochinons ist sehr ein- 
gehend von Liebermann 1 ) studiert worden. Er fand, 
daB mit Bromathyl nicht die Hydroxylgruppe verathert 
wird (I), sondern ein Kohlenstoffather, das sogenannte 
„lthyloxanthranol u (II) entsteht, das im folgenden als Athyl- 
oxanthron bezeichnet werden wird. 

O 
OC,H 6 \Jk/ 

I I I II I 



HO "C,H 5 

Athyloxanthron 



OC s H 5 
Anthrahydrochinon- 
diathylather 

Daher erteilte er dem Anthrahydrochinon die Oxan- 
thranolformel, eine Ansicht. die nach dem vorigen nicht 
mehr aufrecht zu erhalten ist. Mit Jodmethyl erhielt 
Liebermann einen stark fluorescierenden Korper vom 
Schmelzp. 187° und von der Bruttoformel eines Methyl- 
oxanthrons; seine Konstitution ist noch unentschieden. 

Einige Jahre spater fand K. E. Schulze 2 ) durch 
Oxydation von Anthracen mit Bleisuperoxyd in Eisessig 
eine Verbindung, die er /?-Oxanthranol nannte, da sie 
ebenso wie das gewohnliche «-Oxanthranol (nach dem 



') Diese Annalen 212, 65 (1882). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 18, 3036 (1885). 
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obigen Anthrahydrochinon) rote autoxydable Alkali- 
losungen gab, aber beim Alkylieren nicht Kohlenstoff- 
ather, Alkyloxanthrone, sondern Sauerstoffather, namlich 
Anthrahydrochinondimethyl- und -diathylather bildete. 
Wie nun in der folgenden Mitteilung gezeigt wird, ent- 
steht bei seiner Methode primar Oxanthronacetat, das 
durch Alkalien zu Anthrahydrochinon verseift und um- 
gelagert wird. Da nunSchulze das Acetat nicht isolierte, 
sondern stets sofort mit heifiem Alkali weiterverarbeitete, 
erhielt er als Endprodukt Anthrahydrochinon; a- und 
/?-Oxanthranol sind demnach identisch. Der Unterschied 
in den Resultaten beider Forscher bei der Alkylierung 
war also aufzuklaren. 

Zur Alkylierung wurde die waBrig-alkalische Losung 
des Anthrahydrochinons mit Dimethyl- bzw. Diathyl- 
sulfat geschiittelt; Anthrahydrochinon und das sogenannte 
/?-Oxanthranol ergaben die gleichen Erscheinungen. 

Beim Methylieren entsteht der gelb in Alkali losliche 
Monomethylather des Anthrahydrochinons, daran erkennt- 
lich, dafi die rote Farbe der Losung in gelb umschlagt; 
aufierdem entsteht ein Niederschlag von Anthrachinon 
und von Anthrahydrochinondimethylather. Man erhalt 
also durch Sauerstoffalkylierung die beiden Verbindungen 

OH OCH, 



OCH 3 


OCH3 


Monomethylather 


Dimethylather 


gelb 


farblos, blau fluorescierend 


Schmelzp. 164° 


Schmelzp. 202° 



Zweifellos hat Liebermann letztere Verbindung 
in dem oben erwahnten Korper vom Schmelzp. 187° in 
Handen gehabt, ebenso Schulze, der einen Dimethyl- 
ather vom Schmelzp. 196° beschreibt. Der Monomethyl- 
ather wurde, wie schon erwahnt, auch durch Umlagerung 
von Methoxyanthron erhalten. Den Methylkohlenstoff- 
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ather, das Methyloxanthron , welches Liebermann ein- 
mal erhalten hat, 1 ) habe ich nicht isolieren konnen. 

Ganz anders verlauft die Athylierung: Man erhalt 
neben dem alkaliloslichen, sehr oxydablen Monoathylather, 
der nicht isoliert wurde, ein Gemenge von Anthrachinon, 
Anthrahydrochinondiathylather vom Schmelzp. 148° und 
Athyloxanthron vom Schmelzp. 107°. 

OH OC 2 H B O 





Monoathylather Diathylather, ™ ^'j* 6 

gelb, alkaliloslich farblos, stark blau fluor. * > 

farblos, nicht fluor. 

Letztere entstehen bei dieser Methode zu etwa 
gleichen Teilen und sind leicht zn trennen. Es liegt 
also die Vermutung nahe, daJ3 auch bei der von Lieber- 
mann und Schulze angewandten Alkylierung mit Jod- 
athyl beide Korper entstehen, dafi aber der erstere nur 
den Kohlenstoff-, der andere nur den Sauerstoffather 
herausprapariert hat. 

Neben der normalen Sauerstoffalkylierung tritt hier 
also auch Kohlenstoffalhjlierung auf. Der Fall erinnert 
an die Alkylierung von echten Keto-Enoltautomeren, wie 
die folgenden Formelbilder zeigen: 



ONa 

I 
C 

COOK 





HO HO"CH 3 

Die Verschiebung der Doppelbindungen ist ganz 

analog. 

Wie nun im vorigen Kapitel gezeigt ist, sind 

Anthrahydrochinon und Oxanthron Isomere von unend- 



») Ber. d. d. chem. Ges. 21, 1175 (1888). 
Annalen der Chemie 379. Band. 
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lich kleiner Isomerisationsgeschwindigkeit; wird ein 
Gleichgewicht durch Katalysatoren herbeigefiihrt, so 
liegt es fast ganzlich zugunsten des Enols. Man muB 
demnach annehmen, dafi das Anthrahydrochinon im 
allgemeinen als Enol vorliegt und als solches auch 
reagiert; in alkalischer Losung vor allem kann von einer 
Anwesenheit des alkaliunloslichen Oxanthrons keine 
Rede sein. 

Zur Erklarung der Kohlenstoffalkylierung kann man 
nun die folgenden Annahmen machen: 

1. Man kann annehmen, daB die alkalische Losung 
ein Gleichgewicht zwischen Sauerstoffsalz (Enolform) 
und Kohlenstoffsalz (Ketoform) enthalt; letzteres ist in 
geringer Menge vorhanden, reagiert und wird immer neu 
gebildet. Diese auf der alten Annahme Laars fuBende 
Theorie wurde kiirzlich von Acree 1 ) in einer ausfiihr- 
lichen Arbeit iiber die Phenylurazole behandelt. 

2. Nach der Ansicht Claisens entstehen zunachst 
Sauerstoifather, die sich sehr rasch in Kohlenstoffather 
umlagern. 

3. Michael und in etwas anderer Weise Nef 
nehmen an, daB sich das Alkyljodid an die Doppelbindung 
der Enolform anlagert und unter Abspaltung von 
Halogenwasserstoff in ein Derivat der Ketoform iibergeht: 

I 

C-ONa J Ck-ONa C=0 

I | = | \j ->- | + JNa . 

CH CH 3 C£LCIi 8 CHCH 8 

Die erste Annahme ist hier aus deii oben erwahnten 
Griinden ausgeschlossen. Auch die zweite ist zu ver- 
werfen, da die Sauerstoifather j a nebenbei durch normale 
Alkylierung entstehen, sich aber unter gar keinen Be- 
dingungen in Kohlenstoffather umlagern. Dagegen er- 
klart die Michaelsche Annahme die Erscheinungen sehr 
gut; sie ist in diesem speziellen Falle folgendermaBen 
zu formulieren: 



') Amer. chem. Journ. 38, 1 (1907). 
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+ NaJ 



ONa C»H 5 **0 C 2 H 5 HO C 2 H 6 

Anthrahydrochinon Athyloxanthron 

Gleichzeitig entsteht der Sauerstoff ather ; mit ohigerAd- 
ditionsreaktion konkurriert also die folgende Austauschreaktion: 





0|Na JC,H 5 OCLH, 



O Na J !C a H 5 OC,H 5 

Beim Athylieren verlaufen beide Eeaktionen an- 
scheinend gleich schnell, da annahernd gleiche Mengen 
C- und O-Ather entstehen; beim Methylieren ist die Aus- 
tauschreaktion weit gesch winder, da bis jetzt nur der 
Sauerstoffather isoliert werden konnte. 

IY. Die Reaktionsweise der meso-Anthracenderivate. 

Auf Grund seiner Partialvalenzhypothese hat 
Thiele 1 ) eine Formel fur das Anthracen aufgestellt, die 
die hohe Reaktionsfahigkeit der meso-Atome erklart. 
Meisenheimer 2 ) hat diese Theorie ausgebaut und durch 
ein groBes experimentelles Material gestiitzt. Nach ihm 
handelt es sich bei den Eeaktionen der Anthracenver- 
bindungen stets um Addition an die Enden konjugierter 
Systeme, und zwar bei ^ra/Aracenderivaten um Addition 
an die meso-Kohlenstoffatome, bei Anthron-, Anthrachinon- 
oder iWfroderivaten an den Sauerstoff. 
H 




H • O- 

Anthracen 



') Diese Annalen 306, 141 (1899). 

*) Diese Annalen 323, 520 (1902), siehe besondere S. 211. 

4* 
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Ausgehend von dieser Grundvorstellung lassen sich 
nun auch die Eeaktionen der oben beschriebenen Enole 
und Ketone verstehen, ja sogar voraussagen. 

Zunachst haben die Enole mehr freie Valenzen am 
Kohlenstoff und sind deshalb gegen Korper, die sich am 
Kohlenstoif anlagern (J, Br, usw.) weit reaktionsfahiger 
als die isomeren Ketone; diese hinwiederum reagieren 
vermoge ihrer freien Valenz am Sauerstoff leichter mit 
Wasserstoff. 

HO OH 






H H H OH H OH 

Anthranol Anthron Anthrahydrochinon Oxanthron 

Beispielsweise ist Anthrahydrochinon autoxydabel, 
nicht aber Oxanthron, wahrend umgekehrt das isomere 
Oxanthron schon in der Kalte durch Zinkstaub und Eis- 
essig reduziert wird. 

Zweitens wird stets durch Addition und nachfolgende Ab- 
spaltung aus einem Anthracen(Enol)derivat ein Anthronderivat 
entstehen. So bildet sich nach der im vorigen Kapitel 
entwickelten Theorie, die sich trefflich hier einfiigt, aus 
Anthrahydrochinon durch Addition von Jodalkyl und 
Abspaltung von Jodwasserstoff ein Alkyloxanthron. 
Ferner entsteht z. B. durch Bromierung von Anthranol 
Bromanthron und nicht Bromanthranol: 

O 






Als weiteres Beispiel wurde die Oxydation von 
Anthranol untersucht, bei der Dianthron und nicht das 
isomere Dianthranol entstand: 
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NajO |OH 







f* 




n 


H 
H 


/-\ 


I — 


1 1 


DNa OH 
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< 



Drittens wird umgekehrt aus einem JwffArowderivat 
ein Anthracen&eriv&t entstehen. So wird das Oxanthron 
durch Acetylieren in das Acetat des Anthrahydrochinons 
iibergefiihrt, Anthron in Anthranolacetat. Durch Keduktion 
von Oxanthron entsteht primar Anthrano], das erst weiter 
zn Anthron umgelagert wird. Endlich gehort hierher 
auch die Keduktion des Anthrachinons selbst, die nur 
Anthrahydrochinon, nicht Oxanthron ergibt. Sie ist ganz 
der von Thiele 1 ) studierten Keduktion des Benzils zu 
Stilbendiol analog. 







C0CH 3 

I 
Cl 



O.COCH, 



> 



H 



H 




OCOCH3 

I 



+ HC1. 



H H 

Acetylierung des Anthrons. 



H 



H 



H 




H OH 
Keduktion des Oxanthrons. 




+ H 2 0. 



V. Farbe und Fluorescein der meso-Anthracenderivate. 
Die alte Regel von Liebermann, dafi die Anthracen- 
derivate fluorescieren, die Anthronderivate nicht, trifft 



>) Diese Annalen 306, 142 (1899). 
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Tbei fast alien Verbindungen zu. Um den EinfluB ver- 

schiedener Gruppen auf die Fluorescenz zu studieren, 

habe ich einige Acetyl- und Benzoylderivate hergestellt. 

In der folgenden Tabelle bedeutet der Strich das Anthra- 

cengerippe. 

H OH OH OH 

I I I I 

H H OH OCH 3 

Farbe: farblos braungelb braun braun 

Fluorescenz: blau, schwach blau, sehr stark griin, sehr stark blaugriin, sehr stark 
Farbe der alka- ' lb yot rot lb 

lischen Losung: ° 

OCH 3 OCH, OCH 3 OCOC 6 H 8 

II! I 

OCH 3 OCOCH 3 OCOC 6 H 5 OCOC 6 H 5 

Farbe: farblos farblos farblos, gelbstichig gelblich 

Fluorescenz : blau, sehr stark blau, stark minimal — 

Einfiihrung von Hydroxyl in das farblose, schwach 
fluorescierende Anthracen verschiebt die Farbe ins Sicht- 
bare, verstarkt die Fluorescenz und verschiebt sie nach 
Griin. Methylierung erhoht die Farbe bis zur Farblosig- 
keit, ohne die Intensitat der Fluorescenz zu andern, und 
Acetyl und Benzoyl schwachen letztere bis zur Ver- 
nichtung. 

Ferner sei noch darauf hingewiesen, dafi hier Sauren 
und ihre Salze, wie das braune Anthrahydrochinon und 
sein rotes Dinatriumsalz gleiche Konstitution, aber ver- 
schiedene Farbe zeigen, dafi also hier die Salzbildung 
ohne formulierbare Umlagerung die Farbe vertieft; die 
Annahme, dafi zwischen meso-Bindungsformel und aroma- 
tischer Formel des Anthracens eine Tsomerie 

und 

bestehen konnte, ist allzu unwahrscheinlich. 

Endlich sind die Erscheinungen am Anthrahydro- 
chinon von Wichtigkeit fur die Theorie von Baly und 
Ewbank 1 ); diese Forscher fanden, dafi Phenol und noch 
mehr Phenolnatrium im Gegensatz zum Anisol ein Ab- 





*) Journ. chem. Soc. 87, II, 1347 (1905). 
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sorptionsband zeigen und erklarten dies durch eine „Isor- 
rhopesis" zwischen Enol- und Ketoform des Phenols. 
Dag Anthrahydrochinon ist nun sowohl frei als noch viel 
mehr in Salzform viel tiefer gefarbt als sein Dimethyl- 
ather, zeigt also diesem gegentiber ahnliche Unterschiede 
wie das Phenol gegeniiber dem Anisol. Diese Erschei- 
nung kann hier aber nicht auf eine Oscillation zwischen 
Oxanthron und Anthrahydrochinon zuriickgefuhrt werden, 
da ja beide Korper sich unter gewohnlichen Umstanden 
nicht ineinander umlagern. 

Zu erwahnen ist hier endlich noch die sehr merk- 
wiirdige und auffallende Erscheinung, da6 die Losung 
des Anthrahydrochinons in wafirigem Alkali beim Kochen 
tiefdunkelrot, bei 0° dagegen nur durchsichtig hellrot 
ist. Weniger deutlich ist der Unterschied beim Anthranol, 
dessen alkalische Losung in der Hitze orangegelb, in 
der Kalte hellgriinlichgelb ist. 

Experimentelles. 

I. Anthron und Anthranol. 

Anthron (bisher Anthranol), 
O 




wird im Laboratorium zweckmafiig nach folgender Modi- 
fikation der Liebermann-Gimbelschen 1 ) Methode dar- 
gestellt: Man iibergiefit in einem 2-Literkolben 105 g 
Anthrachinon und 100 g granuliertes Zinn mit 750 ccm 
Eisessig, erhitzt zum Sieden und fiigt allmahlich im Laufe 
von 2 Stunden 250 ccm reine konz. Salzsaure hinzu, 
wahrend die Fliissigkeit stets im Sieden erhalten wird. 
Am SchluB ist alles Anthrachinon in Losung gegangen 



') Ber. d. d. cbem. Ges. 20, 1854 (1887). 
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(eventuell noch etwas Zinn und Salzsaure zusetzen); 
man filtriert die schwach durchsichtig rote Fliissigkeit 
durch ein Faltenfilter, das mehrfach gewechselt wird, 
und setzt 100 ccm Wasser hinzu. Das Anthron krystalli- 
siert dann rein aus. Ausbeute 80 g. Schmelzp. 153°, 
nach dem Umkrystallisieren aus Benzol-Benzin 154 — 155 °. 
(Liebermann und Gimbel 167— 170 01 ) Padova 2 ) 
150—155°). 

Anthron ist in kaltem waBrigem Alkali vollig un- 
loslich, auch in feiner Verteilung, wie man sie z. B. durch 
Ausfallen der Eisessiglosung mit Wasser herstellen kann. 
Auch fluoresciert reines Anthron in den meisten Losungs- 
mitteln gar nicht. Wird es durch irgendwelche Um- 
stande fluorescierend oder ISslich in Alkali, so bedeutet 
dies einen — partiellen — Ubergang in die Enolform, 
Anthranol. Anthron schmilzt mit gelber Farbe, die 
Schmelze gibt bei langsamem Abkiihlen unverandertes 
Anthron, bei raschem Abkiihlen, z. B. Eintauchen des 
Keagensglases mit der Schmelze in Wasser, wird ein er- 
heblicher Teil in kaltem Alkali gelb loslich. 

Anthranol, 
OH 




Man lost Anthron in zum Sieden erhitzter, verdiinnter 
(5 — 10 prozentiger) Natronlauge auf, kiihlt rasch durch 
Hineingeben von Eisstiickchen auf — 5 ° ab, filtriert und 
gieBt in 5 prozentige stark gekiihlte Schwefelsaure. Der 
hellgelbe Niederschlag wird abgesaugt, griindlich mit 
Eiswasser gewaschen und kurze Zeit auf Ton getrocknet. 
Zum Umkrystallisieren muB man rasch und in kleinen 
Portionen arbeiten, indem man am besten etwa je 1 bis 
2 g im Eeagensglas unter schwachem Erwarmen in wenig 



*) Diese Annalen 212, 7 (1882). 

') Ann. chim. phys. XIX, 372 (1910). 
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Alkohol lost, filtriert und unter Zusatz von etwas Wasser 
schnell in Eis kiihlt. Das Anthranol scheidet sich 
aus der gelbroten Losung in langlichen glanzenden, 
braungelben Blattchen ab. Manchmal erfiillt sich das 
ganze Eeagensglas mit einem Brei von Nadeln des 
durch Isomerisation gebildeten Anthrons, saugt man 
raeh ab. so kann man gewohnlich durch Fallen mit 
Wasser noch etwas Anthranol ans dem Filtrat er- 
halten. 

Analyse des 12 Stunden im Exsiccator getrockneten, 
noch unveranderten Produktes (gelbe, homogene Krystalle 
unter dem Mikroskop): 

0,1105 g gaben 0,3510 C0 2 und 0,0526 H s O. 

Ber. fiir C 14 H 10 O Gef. 

C 86,56 86,63 

H 5,» 5,32 

Bei langsamem Erhitzen sinkt die Substanz bei 120° 
zusammen, ist aber erst bei etwa 152° vollig geschmolzen. 
Taucht man sie dagegen in ein auf 120° erhitztes Bad, 
so schmilzt sie sofort vollig klar. 

Leicht loslich in den meisten Losungsmitteln, meist 
unter Verwandlung in Anthron; schwer loslich in Benzin. 
Ather und Aceton entfarben beim UbergieBen. Die gelbe 
Eisessiglosung entfarbt sich beim Kochen und scheidet 
beim Versetzen mit Wasser Nadeln des Anthrons vom 
Schmelzp. 154 ° aus. Im Exsiccator ist amorphes Anthranol 
in einigen Tagen isomerisiert; krystallisiertes halt sich 
langer. Anthranol ist glatt loslich in kaltem, waflrigem 
Alkali; die Losung ist in der Hitze orangegelb. in der 
Kalte hellgriinlichgelb gefarbt. 

Die gegenseitige Umwandlung von Anthranol und Anthron 
ineinander geht aus der folgenden Beobachtung der 
Fluorescenz in verdiinnten Losungen hervor. Benzol 
und Benzin scheinen so langsam zu isomerisieren, daB 
das Gleichgewicht durch kurzes Aufkochen nicht er- 
reicht wird. 
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Fluoreseenz von 






Anthron 


Anthranol 


in 


kalt 


nach d. Kochen 


kalt 


nach d. Kochen 


Eisessig . . 


deutlich 


stark 


sehr stark 


stark 


Alkohol . . 


nicht 


schwach 


sehr stark 


schwach 


Methylalkohol 


nicht 


schwach 


sehr stark 


schwach 


Ather . . . 


nicht 


schwach 


stark 


schwach 


Chloroform . 


nicht 


minimal 


sehr stark 


minimal 


Aceton . . 


nicht 


minimal 


stark 


minimal 


Benzol . . . 


nicht 


nicht 


sehr stark 


stark 


Benzin . . . 


nicht 


nicht 


sehr stark 


sehr stark 



Die Reaktionsfahigkeit von Anthron und 
Anthranol. 

a) Halogene und Oxydationsmittel. 

Anthron wird in kaltem Alkohol, in welchem die 
Isomerisationsgeschwindigkeit sehr gering ist, weder von 
Jod, noch Brom, Eisenchlorid oder Amylnitrit angegriffen. 
Beim Kochen und in rasch isomerisierenden Losungs- 
mitteln tritt auch in der Kalte Eeaktion ein; so laflt 
sich z. B. Anthron in kaltem Schwefelkohlenstoff bro- 
mieren. 

Anthranol dagegen reagiert sofort mit Brom und 
Jod; Eisenchlorid in Alkohol oxydiert momentan ohne 
Auftreten einer Farbung (Eisenchloridreaktion) zu Bi- 
anthron. Amylnitrit in Benzol wirkt bei 0° nicht ein, 
bei Zimmertemperatur entsteht plotzlich eine rasch 
voriibergehende tiefblaugriine Farbung, dann krystalli- 
siert Bianthron aus. Niemals entsteht Dianthranol, auch 
nicht in wafirig alkalischer Losung: 2g Anthron wurden 
in heifiem Alkali gelost, filtriert und nach dem Abkiihlen 
mit Ferricyankalium oxydiert. Der Niederschlag (1,7 g 
nach dem Trocknen) wurde mit Alkalihydrosullit von 
geringen Mengen Anthrachinon befreit und aus Chloroform 
umkrystallisiert. Es wurden 1,2 g reines Dianthron 
isoliert. 
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b) Kuppelung mit Diazoverbindungen. 

Gleiche Mengen (je 0,3 g in 50 ccm kaltem Alkohol) 
Anthron und Anthranol wurden bei 25°, da bei 0° iiber- 
haupt keine Keaktion eintrat, mit je etwa 0,2 g p-Nitro- 
benzoldiazohydrat in Alkohol versetzt (dargestellt durch 
Ausfallen des Natriumdiazotates mit Essigsaure und 
Abpressen auf Ton). Die Anthranolldsung farbte sich 
sofort intensiv gelb, dann orangegelb, und schied nach 
einigen Stunden orangefarbene Flocken aus, deren 
Menge sich auf Wasserzusatz erheblich vermehrte. Sie 
wurden aus Xylol in roten Krystallen erhalten, die sich 
in alkoholischem Natron mit tief blauvioletter Farbe 
losen und mit dem von Kaufler und Suchannek 1 ) 
beschriebenen Anthrachinon-p-nitrophenylhydrazon iden- 
tisch sind. Daneben entstanden hellgelbe Krystalle, die 
noch nicht untersucht sind. 

Die Anthronlosung farbte sich schwach durchsichtig 
gelbbraun; nach 3 Stunden lieB sich ein unverandertes 
Gemenge von Anthron und Diazohydrat mit Wasser 
ausfallen. Auf Zusatz von etwas Natriumacetat trat, 
auch nach 3 Stunden, sofort Kuppelung ein. 

c) Kuppelung mit Nitrosodimethylanilin. 

Je 0,3 g Anthron und Anthranol in 50 ccm Alkohol 
warden bei 10° mit je 0,2 g Nitrosodimethylanilin in 
Alkohol versetzt. Die Anthranollosung farbte sich schnell 
schmutzigbraun, dann rotbraun und zuletzt tiefviolett und 
lieB nach mehreren Stunden tiefblaue Prismen des von 
K a u f 1 e r 2 ) beschriebenen p-Dimethylaminoanils des Anthra- 
chinons ausfallen. Die Anthronlosung behielt lange die 
hellgriine Farbe des Nitrosodimethylanilins, farbte sich 
dann zuletzt braunlich. Natriumacetat fiihrte auch hier 
sofort die Kuppelung herbei. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 40, 524 (1907). 
8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 525 (1907). 
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II. Anthrahydrochinon and Oxanthron. 

Anthrahydrochinon, 
OH 



Um das Anthrahydrochinon krystallisiert zu er- 
halten, sauert man die rote Kiipe des Anthrachinons 
mit Schwefelsaure an, nachdem man sie in einem mit 
Kohlensaure gefiillten Scheidetrichter mit viel Ather 
iiberschichtet hat. Man schiittelt aus, trocknet und lafit 
iiber Schwefelsaure in einem mit Kohlensaure gefiillten 
Exsiccator langsam eindunsten. Dabei scheidet sich am 
Boden das unvermeidliche Anthrachinon in langen Nadeln 
ab, wahrend das Anthrahydrochinon meist an den Wanden 
in schon ausgebildeten flachen braunen Nadeln hinter- 
bleibt, die viel luftbestandiger sind als die feuchte oder 
amorphe Substanz. Sie lassen sich durch Auskochen 
mit wenig Chloroform leicht von Anthrachinon befreien; 
man mufi nur die chloroformfeuchte und daher sauer- 
stoflfempfindliche Substanz rasch in einen mit Kohlen- 
saure gefiillten Exsiccator bringen und durch Evacuieren 
trocknen. 

Leicht loslich mit gelber Farbe und starker griiner 
Fluorescenz in Alkohol, weniger leicht in Ather, sehr 
schwer in Chloroform und Benzol. Die alkoholische 
Losung wird beim Kochen viel tiefer gelb, so daJ5 die 
Fluorescenz fast verdeckt wird; beim Abkiihlen kehren die 
urspriingliche hellgelbe Farbe und die starke Fluorescenz 
wieder. Jod und Brom oxydieren momentan zu Anthra- 
chinon. 

Anthrahydrochinon ist glatt loslich in kalten Alkalien 
mit roter Farbe. Beim Kochen wird die Losung tief- 
dunkelrot, beim Abkiihlen in einem Kaltegemisch durch- 
sichtig hellrot, beim Kochen wiederum dunkelrot. Die 
Erscheinung ist so deutlich, da8 man sie ganz gut in 
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einem Keagensglas beobachten kann, dessen obere Halfte 
man erhitzt, wahrend man die untere abkiihlt. 

Beim Schmelzen entweicht Wasser und Anthrachinon 
sublimiert: die Schmelze enthalt Anthron. da sie sich 
teilweise mit gelber Farbe in Natronlauge auflost und 
dann mit alkalischer Diazobenzollosung einen Nieder- 
schlag von orangefarbenem Anthrachinonphenylhydrazon 
bildet, das durch seine charakteristische tiefblaue 
Farbe in alkoholischem Natron leicht erkannt wird 
und ein sicheres Reagens auf Anthron bzw. Anthranol 
bildet. 

Die Umwandlung von Anthrahydrochinon in Oxanthron 
gelingt durch kalte alkoholische Salzsaure zu etwa 3 Proz., 
wie sich indirekt nachweisen laflt. (S. 65.) Bei langerem 
Kochen mit alkoholischer Salzsaure unter LuftabschluB ver- 
schwindet die Fluorescenz und es scheidet sich viel Anthra- 
chinon aus: die gelbliche Losung farbt sich durch Alkali- 
zusatz rotgelb und lafit auf Saurezusatz ein Gemenge 
Ton Anthranol und Dianthron ausfallen. 

Basizitat des Anthrahydrochinons. 

Die Losung von etwa 3 g Anthrahydrochinon in 
Alkali wurde mit verdiinnter Schwefelsaure, zuletzt mit 
n / 10 -Saure gef allt, bis die Losung genau neutral reagierte. 
Der abfiltrierte Niederschlag wurde mit destilliertem 
Wasser aufgeschlammt und moglichst unter LuftabschluB 
mit 50 ccm n / 10 -Natronlauge durchgeschiittelt. Darauf 
wurde die rote Losung rasch abfiltriert, ausgewaschen, mit 
Saure gef allt, der Niederschlag auf einem kleinen Filter 
gesammelt und durch mehrfaches Ausziehen mit Alkohol 
und Chloroform quantitativ in eine Platinschale befordert, 
eingedunstet und — als Anthrachinon — gewogen: 
0,5039 g. Daraus berechnet sich auf 1 Mol. Anthrahydro- 
chinon 2,060 Mol. Natriumhydroxyd. Anthrahydrochinon 
ist also in seinem roten Salze zweibasisch. 
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Anthrahydrochinondibenzoat, 
0C0C 6 H 5 




OCOC a H 6 

Dargestellt durch Schiitteln der erwarmten Anthra- 
chinonkiipe mit Benzoylchlorid. Der Niederschlag wird 
mit Natronlauge und Hydrosulfit ausgekocht und aus 
Xylol und Chloroform umkrystallisiert. Hellgelbe Nadeln 
vom Schmelzp. 292°, schwer in Xylol, weniger schwer 
in Chloroform loslich, fast unloslich in den ubrigen 
Losungsmitteln. Die Losungen fluorescieren nicht. Be- 
standig gegen kochendes waMges Alkali, von alkoholi- 
schem Kali sofort verseift. 

0,1770 g gaben 0,5200 C0 2 und 0,0676 H 2 0. 

Ber. fur C 2s H 18 4 Gef. 

C 80,31 80,12 

H 4,34 4,28 

Darstellung von Oxanthron. 

Bromanthron, 




H Br 

ist schon von G-oldmann 1 ) erhalten worden. Man fiigt 
zweckmaSig zu einer kaltgesattigten Losung von Anthron in 
SchwefelkohlenstoflF so lange Brom hinzu, bis dessen Farbe 
bestehen bleibt. Es fallen dann etwa 60 Proz. der theo- 
retischen Ansbeute an Bromanthron aus. Man kann nun 
in der an Bromanthron gesattigten Losung wieder An- 
thron losen und bromieren und erhalt dann eine fast 
theoretische Ausbeute. Gelbliche Nadeln, aus Toluol. 
Schmelzp. 148°. 



>) Ber. d. d. chem. Ges. 20, 2437 (1887). 
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Kocht man die konz. Xylollosung mit Kupferpulver 
und filtriert, so scheiden sich sofort reichliche Mengen 
von Diantkron aus. (Farblose Krystalle, die bei etwa 
245° schwarz werden, bei 250° schmelzen, unloslich in 
waBrigen Alkalien sind, und durch kochendes alkoholisches 
Alkali gelb gelost werden.) 

Beim Kochen mit Eisessig entwickelt Bromanthron 
reichlich Bromwasserstoif, nnd es scheidet sich ein dunkel- 
griiner, amorpher K6rper ab, der in Xylol schwer mit 
gelblichgriiner Farbe loslich ist. Beim trocknen Er- 
hitzen entweicht ebenfalls Bromwasserstoif, und die 
Schmelze enthalt einen in heiBem Xylol mit griiner, in 
kaltem mit gelber Farbe loslichen Korper. Dies Ver- 
halten ist oharakteristisch fiir das von Hans Meyer 
entdeckte Bianthron. 

Oxanthron, 





5,4 g rohes, feinkrystallinisches Bromanthron werden 
mit 100 ccm 50 prozentigem waBrigem Aceton iiber- 
gossen und bis zur Losung zum Sieden erhitzt, rasch 
filtriert und mit 30 ccm Wasser versetzt. 3,5 g Oxan- 
thron krystallisieren aus und werden nach dem Ab- 
pressen in noch feuchtem Zustande aus etwa 15 ccm 
Toluol und zur weiteren Beinigung aus Benzol um- 
krystallisiert. 

Wie in der folgenden Mitteilung gezeigt wird, lafit 
sich Oxanthron auch direkt aus Anthracen durch Oxy- 
dation mit Brom in verdiinntem Aceton darstellen; bei 
beiden Darstellungsweisen kann man iibrigens auch ver- 
diinnten Eisessig Oder Alkohol verwenden, nur daB dann 
leicht nebenbei das Acetat bzw. der Athylather des 
Oxanthrons entstehen. 
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0,1845 g gaben 0,5417 C0 2 und 0,0784 H 2 0. 

Ber. fur C 14 H 10 O 2 Gef. 

C 79,97 80,07 

H 4,80 4,76 

Molekulargewioht in gefrierendem Nitrobenzol K = 70. 
0,1043 g gaben in 21,22 g Nitrobenzol A = 0,151. 
0,3830 g „ „ 21,22 g „ A = 0,556. 

Ber. fur C I4 H I0 O 2 Gef. 

M 210,1 228 227 

Lange, gelbstichig weiBe Nadeln; zerrieben ganz 
farblos. Sehr leicht loslich in Chloroform und Aceton, 
weniger leicht in Eisessig, Alkohol, Ather, Benzol, schwer 
in kaltem Benzol, sehr schwer in Ligroin. Die Substanz 
ist loslich in konz. Schwefelsaure mit roter, rasch in 
gelb nmschlagender Farbe; sie laM sich in den meisten 
Losungsmitteln unverandert kochen. Jod ist stets, Brom 
in der Kalte ohne Einwirkung. 

Im Eeagensglase erhitzt, schmilzt Oxanthron bei 
167 °, wahrend sich gleichzeitig Wasser im Rohrchen ab- 
znsetzen und Anthrachinon zu sublimieren beginnt. Die 
Schmelze enthalt Anthron, das durch die Reaktion mit 
Diazobenzol identifiziert wurde; Anthrahydrochinon lieJJ 
sich nicht nachweisen. 

Beduktion: Die nicht fluorescierende, verdiinnte Losung 
des Oxanthrons in Eisessig beginnt beim Schiitteln mit 
Zinkstaub schon in der Kalte intensiv blau zu fluores- 
cieren; die Fluorescenz verschwindet fast ganz beim 
Aufkochen mit Salzsaure. Es ist also zunachst Anthra- 
nol, dann durch Umlagerung Anthron gebildet. Neben- 
bei entsteht stets durch Isomerisation Anthrahydrochinon 
und daraus Anthrachinon; die konz. Losung von 1 g 
Oxanthron in Eisessig f arbte sich bei langerem Schiitteln 
mit Zinkstaub griingelb; sie wurde nach dem Filtrieren 
bis zur Entfarbung mit Luft geschiittelt, vom Anthra- 
chinon abfiltriert, mit konz. Salzsaure erwarmt und mit 
Wasser gefallt. Durch Krystallisation wurden 0,3 g 
Anthron erhalten. Schmelzp. 150 — 155°; Diazobenzol- 
reaktion, etwas Dianthron war beigemengt. 
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Umwandlung des Oxanthrons in Anthrahydrochinon 
durch Alkali. 

Gegen kaltes waMges Alkali ist Oxanthron be- 
standig. Beim Kochen wird es mit roter Farbe gelost; 
beim Schiitteln mit Luft scheidet sich unter Entfarbung 
Anthrachinon aus. Die rote Losung gibt beim Ansauern 
einen Niedersclilag von griingelbem, autoxydablem Anthra- 
hydrochinon. Das auf diese Weise erhaltene Anthra- 
hydrochinon ist identisch mit dem durch Verkiipen von 
Anthrachinon gewonnenen, denn beide geben beim Be- 
handeln mit Dimethylsulfat denselben Dimethylather vom 
Schmelzp. 202°. 

Umwandlung ohne Alkali. 

Oxanthron laBt sich aus Alkohol, Benzol, Chloro- 
form, usw. unverandert umkrystallisieren und in ihnen 
beliebig lange kochen. Bei langerem Kochen der konz. 
Losung in trocknem Toluol tritt Braunfarbung auf 
nnd es scheiden sich schon in der Warme braune Kry- 
stalle von den Eigenschaften des Anthrahydrochinons 
aus; auch Eisessig isomerisiert etwas bei langerem 
Kochen. Alkoholische Salzsaure sowie Natriumacetat 
in Alkohol lagern in der Warme ziemlich rasch, in der 
Kalte langsam fast vollig zu Anthrahydrochinon um; 
umgekehrt entsteht Oxanthron spurenweise aus Anthra- 
hydrochinon. 

Das Gleichgewicht Anthrahydrochinon ^*" Oxanthron 
wurde annahernd in folgender Weise bestimmt. Je etwa 
0,6 g beider Korper wurden in 30 ccm Alkohol gelost und 
mit 10 Tropfen konz. Salzsaure versetzt. Die Ketonlosung 
nahm rasch die gelbe Farbe und grime Fluorescenz des 
Enols an, wahrend die Enollosung anscheinend unver- 
andert blieb. Nach zwei Tagen wurde von ausgeschie- 
denem Anthrachinon abfiltriert und eine Losung von Jod 
in Alkohol im Uberschusse zugesetzt; hierdurch wird das 
Enol zu Anthrachinon oxydiert, wahrend das Keton un- 
verandert bleibt. Dann wurde mit wafiriger schwefliger 

Annalen der Chemie 379. £and. 5 
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Saure entf arbt, noch 20 ccm Wasser hinzugefiigt und das 
Anthrachinon abfiltriert, mit Hilfe von Chloroform in eine 
Platinschale befordert, eingedunstet und gewogen. Das 
im Filtrat befindliche Oxanthron wurde durch Alkalisch- 
machen und Luftdurchblasen ebenfalls in Anthrachinon 
verwandelt und als solches gewogen. 

Die urspriingliche Oxanthronlosung ergab: 
0,5971 g Anthrahydrochinon auf 0,0229 Oxanthron. 

Die urspriingliche Anthrahydrochinonlosung ergab: 

0,5740 g Anthrahydrochinon auf 0,0159 Oxanthron. 

Daraus berechnet sich: 

1. Aus Keton entstanden 96,1 Proz. Enol und 3,9 Proz. Keton. 

2. „ Enol „ 97,2 „ Enol „ 2,8 „ 

Acetat des Oxanthrons, 





H ^OCOCH 3 

2,7 g Bromanthron werden rasch in 20 ccm heiflem 
Eisessig gelost und mit einer heiBen Losung von 2 g 
Kaliumacetat in Eisessig versetzt. Es f allt sofort Brom- 
kalium aus; man kocht noch kurze Zeit, kiihlt, bringt 
durch Zusatz von etwas Wasser alles in Losung, filtriert 
eventuell und gibt langsam Wasser hinzu, solange noch 
ein krystallinischer Niederschlag ausf allt. Derselbe wird 
aus Benzin umkrystallisiert, wobei geringe Mengen gelb- 
licher Verunreinigungen ungelost bleiben. 

Gelbliche, fast farblose Nadeln, Schmelzp. 108°. 
Leicht loslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln, am 
besten aus Benzin oder verdiinntem Alkohol zu reinigen. 
Bestandig in der Kalte gegen Brom, Bleidioxyd in Eis- 
essig usw.; wird von kochendem Alkali zu Anthrahydro- 
chinon verseift und umgelagert. Oxanthronacetat ent- 
steht auch aus Anthracen durch Oxydation mit Blei- 
dioxyd in Eisessig (vgl. S. 76). 
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0,1566 g gaben 0,4373 CO, und 0,0700 H 2 0. 

Ber. fur C 16 H 12 O s Gef. 

C 76,16 76,16 

H 4,80 4,96 

Kocht man Oxanthron in Pyridinlosung mit Acetyl- 
chlorid, so erhalt man nicht Oxanthronacetat, sondern 
nur das von Liebermann 1 ) beschriebene Anthrahydro- 
chinondiacetat (farblose Nadeln vom Schmelzp. 260°, 
dnrch alkoholisches Kali verseift. Losungen schwach 
blau fluorescierend). 

III. Die Alkyliernng des Anthrahydrochinons. 
Anthrahydrochinonmonomethyldther^ 



OH 




OCH 3 

Die alkalische Zinkstaub-(nicht Hydrosulfit-)kiipe 
des Anthrachinons wird mit Dimethylsulfat geschiittelt, 
bis die Farbe in gelb umgeschlagen ist, im Wasserstoff- 
strom von dem stets entstehenden Dimethylather nnd 
von Anthrachinon abflltriert, angesauert und in einem mit 
C0 2 gefiillten Scheidetrichter mit Ather ausgeschiittelt. 
Die Atherlosung scheidet beim Eindunsten im Vakuum 
grofie, dicke, braune Krystalle des Monomethylathers 
ab, wahrend nebenbei lange farblose Nadeln des Dimeth- 
oxydianthrons entstehen, die mechanisch leicht zu ent- 
fernen sind. 

Die Analyse ergab mehrfach einen etwas zu geringen 
Kohlenstoifgehalt, vermutlich infolge einer Verunreini- 
gung, die dem antoxydablen und daher schwer umzukry- 
stallisierenden Ather nicht entzogen werden konnte. 

0,1861 g gaben 0,5437 C0 2 und 0,0917 H 2 0. 

Ber. fur C 15 H 12 2 Gef. 

C 80,33 79,68 

H 5,39 5,50 



*) Ber. d. d. ehem. Ges. 21, 1172 (1888). 
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Braune Krystalle vom Schmelzp. 164°, leicht loslich 
mit gelber Farbe und blaugriiner Fluorescenz in Eis- 
e ssig und Alkohol, weniger leicht in Benzol und Chloro- 
form. In kaltem Alkali mit rotgelber Farbe loslich; die 
•Losung triibt und entfarbt sich an der Luft. Auch die 
kalten, neutralen Losungen in Benzol oxydieren sich zu 
Anthrachinon und Dimethoxydianthron. Brom und Jod 
in Alkohol oxydieren momentan. 

Darstellung des Anthrahydrochinonmonomethyl- 
athers durch Umwandlung von Methoxyanthron. 

Methoxyanthron, 




H OCH s 

ist bereits von Meisenheimer 1 ) beschrieben worden. 
Es wird durch kurzes Aufkochen von Bromanthron mit 
Methylalkohol und Ausfallen mit Wasser gewonnen, 
wobei man in Portionen von je etwa 0,2 g in Eeagens- 
glasern arbeiten muB, da bei langerem Kochen Zer- 
setzung auftritt. Das aus wenig lauwarmem Alkohol 
umkrystallisierte Produkt schmolz bei 102°. (Meisen- 
heimer 102,5°). Methoxyanthron la6t sich auch durch 
direkte Oxydation von Anthracen mit Brom in Methyl- 
alkohol gewinnen (vgl. S. 78). 

0,1159 g gaben 0,3426 C0 2 und 0,0582 H 2 0. 

Ber. fur C 15 H 12 2 Gef. 

C 80,33 80,62 

H 5,39 5,61 

Die Umwandlung in Anthrahydrochinonmonomethylather 
vollzieht sich partiell beim Kochen der alkoholischen 
Losung mit etwas Salzsaure, wobei die farblose Losung 
gelb wird und stark griinblau zu fluoreszieren beginnt. 
Gregen kaltes Alkali ist Methoxyanthron bestandig, lau- 



») Diese Annalen 323, 236 (1903). 
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warmes lost es mit rotgelber Farbe; aus der Losung 
erhalt man durch Ansauern und Ausathern usw. unter 
den oben beschriebenen YorsichtsmaBregeln braune Kry- 
stalle des Athers vom Schmelzp. 164°. Mischprobe mit 
durch Methylieren von Anthrahydrochinon gewonnenem 
Produkt 164°. 

9, 9-Dimethoxydianthron, 






entsteht stets durch Oxydation des Monomethylathers, 
bei dessen Darstellung es als Nebenprodukt ge- 
wonnen werden kann. Man kocht es mit Alkalihydro- 
sulfit aus und krystallisiert aus Xylol und Chloroform- 
Petrolather um. Schmelzp. 239 — 240°. Schwer loslich 
in den gebriiuchlichen Losungsmitteln, am leichtesten in 
Chloroform. Schwefelsaure lost mit gelber Farbe und 
oxydiert zu Anthrachinon. Alkoholisches Kali ist ohne 
Einwirkung. 

0,2206 g gaben 0,6537 C0 2 und 0,0985 H 2 0. 

Ber. fur C 30 H 22 H 4 Gef. 

C 80,69 80,82 

H 4,97 4,99 

Molekulargewicht in gefrierendem Naphthalin K = 69,6. 
0,2985 g gaben in 20,55 g Naphthalin A = 0,199. 
Ber. Gef. 

M 446 508 

Hohere Konzentrationen, die genauere Werte er- 
geben hatten, konnten wegen der Schwerloslichkeit nicht 
erreicht werden. 
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Methylacetylanthrahydrochinon, 
OCH :i 



OCOCH3 

durch Schiitteln der gelben, alkalischen Losung des 
Methylathers mit Essigs&ureanhydrid erhalten. Schmelz- 
punkt nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Benzol 174°. 
Leicht loslich in Chloroform und Eisessig, weniger leicht 
in Benzol, schwer in Alkohol. Die Losungen fluores- 
cieren mafiig stark blau. 

0,1775 g gaben 0,5002 C0 2 und 0,0830 H 2 0. 

Ber. fur C 17 H 14 8 Gef. 

C 76,65 76,83 

H 5,30 5,23 

Methylbenzoylanthrahydrochinon, 
OCH3 



0C0C 6 H 6 

Wie oben mit Benzoylchlorid. 

Aus Eisessig hellgelbe Blattchen vom Schmelz- 
punkt 224°. Leicht loslich in Chloroform, schwer in 
Eisessig und Benzol, sehr schwer in Alkohol. 

0,1804 g gaben 0,5304 C0 2 und 0,0784 H s O. 

Ber. fur C 2 ,H 16 3 Gef. 

C 80,46 80,10 

H 4,88 4,86 

Anthrahydrochinondimethyldther, 
OCH 8 



OCT!, 
20 g Anthrachinon werden mit 40 g Zinkstaub ge- 
mischt, mit Alkohol angefeuchtet und mit 200 ccm 
20 prozentiger Natronlauge aufgekocht. Man versetzt 
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die abgekiihlte Losung mit verdiinnter Schwefelsaure, 
bis eben Anthrahydrochinon ausf allt und filtriert in eine 
mit CO, geflillte Saugflasche hinein; diese verschliefit 
man mit einem Gummistopfen mit Glasrohr, das einen 
Gummischlauch mit Quetschhahn tragt. Durch letzteren 
laflt man unter Luftabschlufi nach und nach Dimethyl- 
sulfat einsaugen und schiittelt, bis die Farbe der Losung 
fast ganz verschwunden ist. Der Niederschlag wird ab- 
filtriert, dreimal mit Alkalihydrosulfit ausgekocht und 
aus Eisessig und zum Entfernen einer hartnackig anhaf- 
tenden Verunreinigung dreimal aus Benzol umkrystal- 
lisiert. Ausbeute etwa 10 g. 

Farblose, stark blau fluorescierende Tafeln; Schmelz- 
punkt 202°. Ziemlich schwer loslich in Benzol und Eis- 
essig, leichter in Chloroform, sehr schwer in Alkohol. 
Selbst anBerst verdiinnte Losungen fluorescieren inten- 
siv blau. 

0,1744 g gaben 0,5174 C0 2 und 0,0946 H 2 0. 

Ber. fur C 16 H 14 2 Gef. 

C 80,64 80,91 

H 5,92 6,06 

Methoxylbestimmung nach Zeis el: Die Substanz 
wurde in Eisessig gelost; das Endprodukt der Einwirkung 
war Anthron. 

0,1574 g gaben 0,2993 AgJ. 

Ber. far C u H 8 O s (CH 3 ) 2 Gef. 

CH a 12,60 12,15 

Broni wirkt in der Kalte nicht auf die Losungen 
des Dimethylathers ein; bei gelindem Erwarmen entsteht 
ohne eine intermediare Dnnkelfarbung Anthrachinon. 
In wasserfreien Losungsmitteln tritt hierbei Brommethyl 
auf, das im Zeiselschen Apparat nachgewiesen wurde, 
aber nicht quantitativ erhalten werden konnte. 

Jod wirkt in Losung nicht ein; beim Zusammen- 
schmelzen entsteht Geruch nach Jodmethyl, und Anthra- 
chinon wird gebildet. 
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Anthrahydrochinondimethylather schmilzt mit Chlor- 
anil gemischt zu einer intensiv dunkelblaugriinen 
Fliissigkeit, aus der beim Abkiihlen die Komponenten 
nnverandert auskrystallisieren; er verhalt sich in dieser 
„Chinhydronbildung" ganz so, wie der gew. Hydrochinon- 
dimethylather. 1 ) 

Am Licht wird die Verbindung gelb gefarbt. 

Die Atkylierung des Anthrahydrochinons : 
Anthrahydrochinondiathylather und Athyloxanthron, 
OC 2 H 5 




HO 

Die Kiipe aus 10 g Anthrachinon wurde mit 10 g 
Diathylsulfat 3 Stunden an der Maschine geschiittelt, da 
Athylsulfat viel trager als Methylsulfat einwirkt. Der 
Niederschlag wurde von der gelben Losung des Mono- 
athyliithers abflltriert, dreimal mit Alkalihydrosulfit aus- 
gekocht und in 100 ccm 80 prozentigem Alkohol gelost. 
Beim Erkalten schieden sich 2,6 g reiner Diathylather 
ab, auf Zusatz von etwas Wasser weitere 0,8 g, wahrend 
Athyloxanthron in Losung blieb. 

Farblose, stark blau fluorescierende Nadeln, die am 
Licht bald dunkelgelb werden. Schmelzp. 148°. Sehr 
leicht loslich in Chloroform und Schwefelkohlenstoff, 
leicht in Benzol und Eisessig, weniger leicht in Alkohol 
und Benzin. 

0,1376 g gaben 0,4082 C0 2 und 0,0850 HjO. 

Ber. fur C 18 H 18 2 Gef. 

C 81,15 80,91 

H 6,83 6,91 

Mit Brom in Chloroform f arbt sich der Ather bei ° 
voriibergehend tief dunkelbraun; bald scheidet sich unter 
Entfarbung Anthrachinon ab. In Schwefelkohlenstoff 



J ) Schlenk, diese Annalen 368, 278 (1909). 
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entsteht eine hellgelbe Fallung, die mit Wasser Brom- 
wasserstoff abspaltet und Anthrachinon bildet. 

Das Athyloxanthron wurde durch Eindunsten der 
oben erwahntcn alkoholischen Mutterlauge in braunlichen 
Krystallen gewonnen (4,5 g), die nach dem Umkrystalli- 
sieren alle Fluorescein verloren und in den charakte- 
ristischen, von Liebermann ausfiihrlich beschriebenen 
farblosen glasharten Prismen vom Schmelzp. 107 ° erhalten 
wurden und alle von Liebermann angegebenen Eigen- 
schaften zeigten. 



II. Die Oxydation des Anthracens. 

Durch Oxydation des Anthracens erhalt man mit 
den verschiedenartigsten Mitteln meist Anthrachinon. 
Nur K. E. Schulze 1 ) ist es gelungen, ein Zwischen- 
produkt zu erhalten, das sich in Alkalien mit roter Farbe 
lost und als /?-Oxanthranol bezeichnet wird. 

Mit der Methode Schulzes, der Oxydation von 
Anthracen mit Bleidioxyd in Eisessig, kann man nun suk- 
zessive Antliranul-, Oxanthron- und zuletzt Anthrachinon- 
derivate erhalten. 

Wendet man auf 1 Mol. Anthracen 1 Mol. Blei- 
dioxyd an und arbeitet bei nicht zu hoher Temperatur, 
so erhalt man in ziemlich guter Ausbeute (etwa 40 bis 
50 Proz.) Anthranolacetat, das schon von Liebermann 
durch Acetylieren von Anthranol erhalten worden ist. 
Nebenbei entsteht etwas Oxanthronacetat, wahrend ein 
Teil des Anthracens unverandert bleibt. Es ist hier 
wohl zum ersten Male die ziemlich glatte Oxydation 
eines Kohlenwasserstoffs zu einem Phenol gelungen. 

Wendet man — wie es K. E. Schulze tat — 2 Mol. 
Bleidioxyd an, so entsteht Oxanthronacetat, das sich ver- 
mutlich aus dem primar entstehenden Anthranolacetat 
durch weitere Oxydation bildet. Oxanthronacetat ist 
gegen Oxydationsmittel ziemlich bestandig, wie alle 

') Ber. d. d. chem. Ges. 18, 3036 (1885). 
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Anthronderivate. Durch kochendes Alkali wird es zu 
Anthrahydrochinon verseift und umgelagert. 

OCOCH. OH 





fi OCOCH, H OH 

Anthranol- Oxanthronacetat Oxanthron Anthrahydro- 

acetat ehinon 

Da nun Schulze das Oxydationsprodukt jedesmal 
in kochendem Alkali loste und mit Sauren ausfallte, er- 
hielt er als Endprodukt Anthrahydrochinon. Es erklart 
sich so die merkwiirdige Tatsache, dafi unter den 
Arbeitsbedingungen Schulzes die Oxydation bei einem 
autoxydablen Korper stehen blieb. Wie in der vorigen 
Abhandlung gezeigt wurde, besteht bei der Alkylierung 
von a- und /9-Oxanthranol kein Unterschied; beide sind 
Anthrahydrochinon. 

Anstatt Bleidioxyd kann man zur Oxydation auch 
Mangandioxyd, Ceriacetat oder Vanadinsaure in Eisessig 
verwenden. Dagegen erhalt man bei anderen Ldsungs- 
mitteln weder Anthranol noch Oxanthron, sondern es 
wird z. B. bei der Oxydation von Anthracen mit Mangan- 
dioxyd in Alkohol unter Zusatz von Schwefelsaure 
Dianthron gebildet, das wahrscheinlich aus primar ge- 
bildetem Anthranol durch Oxydation entsteht. Es scheint 
also, dafi zum Festhalten der Zwischenstufen die Acetyl- 
gruppe wichtig ist. 

Weit glatter als mit Bleisuperoxyd kann man An- 
thracen mit Halogenen oxydieren, falls man in wafirigen 
Losungsmitteln oder in Alkoholen arbeitet. Man kann so 
z. B. mit Brom in verdunntem Aceton Anthracen direkt in 
guter Ausbeute in Oxanthron verwandeln, ohne daB auch 
nur Spuren von Anthrachinon gebildet werden. Ferner 
kann man Chlor in eine Aufschlammung von fein verteiltem 
Anthracen in Wasser unter heftigem Riihren einleiten, 
wobei ebenfalls in guter Ausbeute Oxanthron gebildet 
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wird. Weniger glatt gelingt die Oxydation in Methyl- 
alkohol, wobei neben dem gewiinschten Methoxyanthron 
stets Anthrachinon gebildet wird. 

Zweifellos werden intermedial Anthracendihalogenide 
gebildet. die unter gewohnlichen Umstanden in Mono- 
halogenanthracene iibergehen, hier aber sofort hydroly- 
siert werden. Die Reaktion verlauft dann folgender- 
maBen: 




In wasserfreien Loaungsmitteln: 
H Br H Br 




Anthracen 



X s 

H Br 
Dibromid 




Brom- 
anthraeen 



Br Br 
Dibromid 




In wasserhaltigeu Loaungsmitteln: 
OH 



H 

Anthracen 



HlBr HIOH 



HIOH 



HO |&_HJOH 



< 



H 
Anthranol 



H | Br H[ OH 



Br 



Br 



Dibrom- 
anthracen 







> 



H OH 
Oxanthron 



Experimentelles. 

Oxydation des Anthracens zu Anthranolacetat, 
OCOCH, 



J 



3,6 g Anthracen werden in 150 g Eisessig gelost, 
auf 50° abgekiihlt und unter Schiitteln im Lauf von 
x / 2 Stunde mit 4,3 g Bleidioxyd versetzt. Die Losung 
wird hierauf bis auf etwa 40 ccm abdestilliert und so 
lange Wasser hinzugefugt, bis sich etwa 1 / i der Sub- 
stanz abgeschieden hat (Anthracen und Anthrachinon). 
Der Rest wird mit Wasser gef aHt und mit 40 ccm Benzin 
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ausgekocht. Es krystallisieren efrwa 1,8 g fast reine 
Substanz in kurzen Krystallen aus, die ans Alkohol in 
langen, farblosen, zu Biischeln vereinigten Nadeln an- 
schieBen. Die Benzinmutterlauge enthalt stets Oxan- 
thronacetat. Schmelzp. 127°, nach zweimaligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol und einmaligem aus Benzin 
134°. Eine zum Vergleich aus Anthron mit Pyridin und 
Acetylchlorid hergestellte Probe des Anthranolacetats 
schmolz bei 133° (Liebermann 127—130°). 

0,1298 g gaben 0,3892 C0 2 und 0,0592 H 2 0. 

Ber. fur C 16 H 12 2 Gef. 

C 81,36 81,78 

H 5,10 5,13 

Anthranolacetat fluoresciert mafiig stark blau; durcli 
kochendes oder alkoholisches Kali wird es zu Anthranol 
verseift, das durcli die Reaktion mit Diazobenzolchlorid 
erkannt wurde. 

Oxydiert man Anthracen in einer Mischung von 
Alkohol und Toluol unter Zusatz eines Tropfens Schwefel- 
saure mit frisch gefalltem Mangandioxyd, so erhalt man 
schmierige Produkte, die sich teilweise mit rotgelber 
Farbe in alkoholischem Kali losen. Diazobenzolchlorid 
reagiert nicht; die durch Sauren aus der rotgelben 
alkalischen Losung gefallte Substanz schmilzt unscharf 
oberhalb 210°. Vermutlich handelt es sich um Bian- 
thranol, das durch das Alkali aus dem durch Oxydation 
gebildeten Dianthron entsteht. (Schmelzpunkt des Dian- 
thranols nach H. Meyer unscharf bei 230°.) Dagegen 
wird Anthranolacetat stets bei Gegenwart von Eisessig 
erhalten, selbst wenn er mit Toluol verdiinnt ist, mag 
man nun Bleidioxyd, Mangandioxyd, Vanadinsaure oder 
Ceriacetat anwenden. 

Oxydation des Anthracens zu Oxanthronacetat. 
Man fiigt zu der auf 70° abgekiihlten Losung von 
3,6 g Anthracen in 100 g Eisessig langsam 9,6 g Blei- 
dioxyd hinzu; etwa beim Abkiihlen auskrystallisiertes 

FreiesBuch 2012 



Zur Kenntnis des Anthracens. 77 

Anthracen lost sich hierbei wieder auf. Gegen Ende 
der Keaktion scheidet sich etwas Anthrachinon aus. 
Man destilliert bis auf 40 ccm ab, fallt das Anthra- 
chinon mit etwas Wasser aus, gieJ3t in viel Wasser und 
krystallisiert aus Benzin um. Ausbeute 1,5 g. Nadeln, 
Schmelzp. 108 — 109°. Die Mischprobe mit dem in der 
vorigen Mitteilung beschriebenen Oxanthronacetat aus 
Bromanthron schmolz bei 108°. 

0,1274 g gaben 0,3552 C0 2 und 0,0561 H 2 0. 

Ber. fur C 16 H 12 3 Gef. 

C 76,16 76,06 

H 4,80 4,93 

Oxydation des Anthracens mit Halogenen zu Oxanthron. 

Die heifie Losung von 3,6 g Anthracen in 200 ccm 
Aceton wird schnell in 100 ccm Eiswasser gegossen 
und sofort unter Kiihlen und starkem Schiitteln mit 
einer Losung von 6,4 g Brom in verdiinntem Aceton 
in etwa 3 Portionen versetzt. Es geht fast alles 
in Losung; das Ungeloste wird wiederum in Aceton 
gelost, mit Wasser gefallt und mit Brom oxydiert. 
Die Losungen gieBt man in 2 Liter Wasser, ver- 
reibt den Mederschlag mit etwas Ather und krystalli- 
siert die noch feuchte Substanz aus Toluol um. Aus- 
beute 2,5 g. 

Das Produkt schmolz unter Zersetzung bei 167° und 
erwies sich auch durch die iibrigen Eigenschaften als 
Oxanthron. 

0,1706 g gaben 0,4980 C0 2 und 0,0740 H s O. 

Ber. fur C u H 10 O 2 Gef. 

C 79,97 79,70 

H 4,80 4,85 

Leitet man in eine Aufschlammung von Anthracen 
in Wasser unter heftigem Turbinieren bei 25 — 30° Chlor 
ein, so entsteht ein Gemenge von Oxanthron und 
chloriertem Anthracen, welches durch Alkohol getrennt 
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werden kann, in dem die Chloranthracene fast unloslich 
sind; die Ausbeute an Oxanthron scheint sehr von dem 
Grade der Verteilung des Anthracens abzuhangen. Bei 
gepulvertem Anthracen erhalt man 25 — 30 Proz. Oxan- 
thron, lost man dagegen das Anthracen in Eisessig, giefit 
in Wasser und chloriert nun diese Flocken, so ergeben 
sie etwa 75 Proz. Ausbeute. (Aus 3,6 g Anthracen 
wurde 2,7 g Oxanthron neben 0,8 g chloriertem und un- 
verandertem Anthracen erhalten.) 

Oxydation des Anthracens rnit Brom in Methylalkohol 
zu Methoxyanthron. 

Da man wegen der Unbestandigkeit des Methoxy- 
anthrons einen UberschuB an Brom vermeiden, viel- 
mehr stets bei Gegenwart eines tiberschusses von 
Anthracen arbeiten mufl, da aber Anthracen in Methyl- 
alkohol kaum loslich ist, so gelang die Darstellung erst 
nach vielen Versuchen auf folgende Weise: 3,6 g Anthracen 
wurden in 150 ccm Eisessig gelost und diese Losung 
gleichzeitig mit einer Losung von 6,4 g Brom in Methyl- 
alkohol in diinnem Strahle in 1 Liter Methylalkohol unter 
Buhren einfliefien gelassen. Auf Zusatz von 100 ccm 
Wasser schied sich etwas Anthrachinon und Anthracen 
ans; aus dem Filtrat wurden durch Fallen mit viel 
Wasser und Umkrystallisieren aus wenig Alkohol 1,1 g 
Methoxyanthron vom Schmelzp. 102° gewonnen. 
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Uber Phenanthren-2-sulfosaure und einige 
ihrer Derivate: 1 ) 

von Hdkan Sandqvist 

[Mitteiluug aus dem chemischen Institut der Universitat Upsala.j 

(Eingelaufen am 3. Dezember 1910.) 



Das als Ausgangsmaterial fiir diese Untersuchung 
dienende Kaliumphenanthren-2-sulfonat wird als Neben- 
produkt bei der Sulfurierung des Phenanthrens nach 
Kunz 2 ) aus dem Bariumsulfat gewonnen. Man kocht 
das bei dem Neutralisieren des Sulfurierungsgemisches 
entstandene Bariumsulfat mit verdiinnter Schwefelsaure 
aus und fiihrt die Saurelosung iiber die Ammoniumsalze 
in die Kaliumsalze iiber. Diese werden einer fraktio- 
nierten Krystallisation unterworfen, die, der Beschaffen- 
heit des Kalium-2-sulfonates wegen, sehr lastig ist. 
Dieses Salz bildet, wie alle Phenanthrensulfonate, gern 
iibersattigte Losungen und krystallisiert in auBerst 
kleinen Krystallen, die unter dem Mikroskope kurzen 
zottigen Haaren sehr ahneln. Das auskrystallisierte Salz 
mit der Lauge sieht wie saure Milch mit ihren Molken 
aus, es ist sehr voluminos und aufierst schwer zu filtrieren. 

Die wenigstens annahernde Einheitlichkeit und die 
Zugehorigkeit zur 2-Reihe des Phenanthrens ist durch 
die tiberfiihrung in den Methylester und in 2-Phenanthrol 
bewiesen. 

Phenanthren-2-sulfosaure, C 14 H 9 S0 8 H + H 2 0. 

Der grofite Teil der bei dieser Untersuchung be- 
nutzten freien Saure ist folgendermafien dargestellt. 12,4 g 

') Naheres hieruber wird voraussichtlich spater berichtet 
werden. Auch andere Sulfosauren und andere Phenanthrenderivate 
sind in Angriff genommen. — Uber Phenanthren-3-sulfosaure siehe 
Sandqvist, diese Annalen 369, 104 (1909). 

*) Untersuehungen iiber Phenanthren, Berlin 1902, S. 120 und 
diese Annalen 321, 263 (1902). 
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Sulfochlorid 1 ) wurden mit 25 — 30 can Wasser in einem 
Jenarohre eingeschmolzen und eine Stunde auf 130 — 135° 
erhitzt. Nach dem Erkalten war der Inhalt eiue fast 
weiBe, kleister&hnliche, aus aufierst kleinen Nadeln be- 
stehende Masse. Der Chlorwasserstoff wurde durch 
mehrmaliges Verdiinnen und Abdampfen, Trocknen iiber 
Schwefelsaure und schlieMch liber gesiittigter Natron- 
lauge im Vakuum exsiccator fast vollig beseitigt. Aus- 
beute quantitativ. 

Um noch reinere Saure zu bekommen, f allte ich einen 
Teil obigen Praparates mit Bariumchlorid und zersetzte 
das durch Auswaschen vollig von Chlor befreite Barium- 
salz mit Schwefelsaure. Die Losung wurde auf dem 
Wasserbade und iiber Schwefelsaure eingetrocknet und 
die Saure aus Benzol umkrystallisiert. 

Auch aus dem durch Sulfonieren nach Pschorr 2 ) er- 
haltenem Bleisalz habe ich mit Schwefelwasserstoff 
Phenanthren-2-sulfosaure erhalten, jedoch nicht ganz rein. 

Die Beschaffenheit der Saure ist im feuchten Zu- 
stande kleisterartig, sie kann durch Absaugen gar nicht 
vom Wasser befreit werden. Das nach der ersten Me- 
thode hergestellte Praparat war nach dem Trocknen ein 
etwas rotliches Pulver, das nach dem Umkrystallisieren 
aus Toluol noch rStlicher, aber nun vollig frei von Chlor 
wurde. Das aus Bariumsalz stammende Praparat war 
fast weiB, die Losung jedoch' ziemlich stark gelb. Die 
Saure ist in Wasser weit weniger loslich als die 3-Sulfo- 
saure. In kochendem Benzol ist sie schwer loslich, 
leichter in Toluol; kochendes Nitrobenzol nimmt betracht- 
liche Quantitaten auf. Beim Erkalten fallt die Saure 
als flockiger Niederschlag, der sehr schwer vom Losungs- 
mittel zu befreien ist. 

Der Schmelzpunkt ist ein wenig unbestimmt. Er liegt 
bald 1 oder 2° iiber, bald ebensoviel unter 150°. Vor- 



*) Vgl. unten. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 4004 (1901). 
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heriges Erhitzen auf 75°, 91° ocler 117° andert ihn nicht, 
was darauf deutet, dafi nur ein Hydrat existiert, mit 
1H 2 0, wie die Analyse zeigt. Uber den Schmelzpunkt 
erhitzt, geht die Saure in ein dunkles Glas iiber, das 
mit Wasser eine triibe Losung gibt. 

0,8994 g iiber Schwefelsiiiire getrocknete Saure aus Barium- 
salz wurde zu 100 ccm gelost. 40,00 ccm dieser Losung verbrauehten 
12,98 can 0,10028 n-Lauge. 

Bcr. fur C 14 H 8 S0 3 H + 11,0 Gef. 

HjO 6,5 6,6 

Das Leitvermogen der Saure ist an verschiedenen 
Praparaten gemessen. Wahrscheinlich eines geringen 
Ammoniumcarbonatgehaltes des Wassers wegen sind 
diese Messungen nicht gut gelungen. So viel kann doch 
gesagt werden, daB die Leitfdhigkeit der 2-Sulfosaure siclt 
sehr wenig von der der 3-Sulfosaure 1 ) unterscheidet. 

Einige Salze der Phenanthren-2-sulfosaure. 

Die Salze sind meistens durch Fallen von Metall- 
salzen mit Sulfosiiure Oder mit Losungen der verhaltnis- 
mafiig leicht loslichen Alkalisalze und Auswaschen des 
schwer loslichen Niederschlages hergestellt. Sie bilden 
schmierige Niederschlage, die gewohnlich nur sehr schwer 
von Wasser zu befreien sind. Auch ist es oft schwierig 
zu wissen, wo das hygroskopische Wasser endet und 
das Krystallwasser beginnt. Gewohnlich geht das meiste 
Wasser bei einer gewissen Tempera tur fort, aber bei 
starkerer Erhitzung verliert das Salz allmahlich noch 
etwas an Gewicht, ohne da6 eine Zersetzung wahrnehm- 
bar ist. (Siehe u. a. das Kaliumsalz.) 

Als Analysenmaterial hat der bei den Loslichkeits- 
bestimmungen ubrig bleibende Bodenkorper gedient, 
welcher wenigstens eine Woche mit Wasser gewohnlicher 
Temperatur in Beriihrung gewesen ist. Auf diese Boden- 
korper beziehen sich auch im allgemeinen die Beschrei- 
bungen der Salze. 



») Diese Annalen 369, 107 (1909). 

Annalen der Chemie 379. Band. 
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Bei den Loslichkeitsbestimmungen wurden die Salze 
mit Wasser bei 20,0° 6—7 Tage geschiittelt, wonach 
mindestens 30 — 50 g der Losung abfiltriert wurden und 
die Salze zuletzt wasserfrei gewogen wurden. Nur das 
Ferrosalz wurde auf eine andere Weise, als Fe 2 3 , be- 
stimmt. Die Liislichkeit ist die Anzahl Gramme wasser- 
freies Salz, die in 100 g Wasser bei 20,0° gelost sind. — 
Auch J ) die Salze der 2-Sulfosaure zeigen grofie Neigung 
zur tjbersattigung. 

Das Kaliumsah ist von Werner und Eekner 2 ) 
als weiJJe Blattchen beschrieben, die nach dem Trocknen 
im Exsiccator wasserfrei sind. Aus konzentrierterer 
Losung erhalten, stellt es einen Brei verfilzter Krystalle 
dar. Aus verdiinnter, kalter Losung feine Nadeln und 
Haare, auch einzelne Blatter unbestimmter Form. Der 
Gewichtsverlust des iiber Schwefelsaure getrockneten 
Salzes beim Erhitzen gegen 200° entspricht genau V 2 H 2 0. 
Der weitaus grofite Teil dieses Wassers geht schon 
unter 100° fort; so verlor bei einem Versuche das Salz 
bei 94° 2,72 Proz. an Gewicht, bei allmahlichem Steigern 
der Temperatur allmahlich mehr, so daB es bei 191° 
noch 0,27 Proz., in Summa 2,99 Proz. verloren hatte. — 
Die Analysen beziehen sich auf verschiedene Praparate. 
Loslichkeit: 0,273; beiKochtemperatur der gesattigten 
Losung: 7,3. 

I. 0,3085 g, uber Schwefelsaure getr., verloren bei 210° 0,0090. 
II. 0,3853 g, „ „ „ „ „ 186° 0,0105. 

III. 0,6728 g, „ „ „ „ „ 191 "0,0201. 

Ber. fur G-ef. 

C u H 9 S0 3 K + V.H.0 I II III 

H,0 3.0 2,9 2,7 3,0 

I. 0,3748 g, bei 186° getrocknet, gaben 0,1051 K 2 S0 4 . 
II. 0,6488 g, „ 191° „ „ 0,1816 KjS0 4 . 

Ber. fur Gef. 

C 14 H 9 S0 9 K I II 

K 13,2 12,6 12,6 

') Vgl. diese Annalen 369, 112 (1909). 
s ) Diese Annalen 321, 274 (1902). 
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Das Ammoniumsalz beschreiben Werner und E e k n e r l ) 
als weiBe Blattchen. Ich habe es als Anhaufung von 
zipfeligen weiflen Blattchen erhalten. Nach Erhitzen auf 
dem Wasserbade ist es wasserfrei. Loslichkeit 0,37. 

Das Xatriumsalz , kleine, seidenglanzende, unregel- 
niafiige, oft strauchartig verzweigte Blatter oder Nadeln 
mit 1 l 1 K 2 0, das zum grofiten Teil nnter 100° fortgeht. 
Loslichkeit 0,42. 

0,5704 g, fiber Schwefelsaure getrocknet, verloren beim Erhitzen 
bis auf 186° 0,0174. 

Ber. fur C 14 H 9 S0 3 Na + >/ 2 H 2 Gef. 

H 2 3,1 3,1 

0,5530 g, wasserfrei, gaben 0,1371 Na^SC^. 

Ber. fur C 14 H 9 S0 3 Na Gef. 

Na 8,2 8,0 

Das Calciwnsalz, auBerst kleine Krystalle unbestimmter 
Form, ohne Krystallwasser. Loslichkeit 0,024. 

0,4027 g, bei 198° getrocknet, gaben 0,0981 CaS0 4 . 
Ber. fur (C.ASOACa Gef. 

Ca 7,2 7,2 

Das Bariumsalz, zu leichten Flocken vereinigte 
Krystallchen mit l j 2 R 2 0, das zum grofiten Teil unter 
100° fortgeht. Loslichkeit 0,016. 

0,3810 g, tiber Schwefelsaure getrocknet, verloren bei 198° 0,0053. 
Ber. fur (C 14 H 9 S0 3 ) 2 Ba + '/ 2 H 2 Gef. 

H 2 1,4 1,4 

0,3757 g, bei 198 ° getrocknet, gaben 0,1330 BaS0 4 . 
Ber. fiir (C.ASOa^Ba Gef. 

Ba 21,1 20,8 

Das Magnesiumsalz , ungewohnlich grofle, langge- 
streckte, unregelmafiige Blatter, die, fiber Schwefelsaure 
getrocknet, 6H 2 enthielten. Dieses Wasser geht zum 
groSten Teil unter 122° fort. Loslichkeit 0,051. 

0,1395 g, iiber Schwefelsaure getrocknet, verloren bei 193°0,0234. 
Ber. fur (C u H 9 S0 3 ) 2 Mg + 6 H 2 Gef 

H,0 16,7 16,8 



') Diese Annalen 321, 273 (1902). 
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0,2249 g, bei 193° getrocknet, gaben 0,0500 MgS0 4 . 
Ber. fur (CuHaSO^Mg Gef. 

Mg 4,5 4,5 

Das Zinksalz sieht wie das Magnesiumsalz aus, ent- 
halt auch 6H 2 0. Loslichkeit 0,083. 

0,2563 g, uber Schwefelsaure getrocknet, verloren bei 192° 
0,0397 Wasser. 

Ber. fur(C u H 9 S0 3 ) 2 Zn + 6H 2 Gef. 

H 2 15,7 15,5 
0,2307 g, bei 193° getrocknet, gaben 0,0318 ZnO. 

Ber. fur (C 14 H 9 SO,) 2 Zn Gef. 

Zn 11,3 11,1 

Das Ferrosalz ist von Werner 1 ) als undeutlich kry- 
stallinischer Niederschlag beschrieben. Ich habe es in 
rein weiflen, zipfeligen, langgestreckten Blattern mit5H,0 
erhalten, das bei 110° fortgeht. Loslichkeit 0,044. 

0,4340 g, uber Schwefelsaure getrocknet, verloren bei 110° 0,0590. 

Ber. fur (C.^SC^Fe + 5 H 2 Gef. 

H 2 13,6 13,6 

0,3750 g, bei 110° getrocknet, gaben 0,0515 Fe 2 3 . 
Ber. fur (C 14 H 9 S0 3 ) 2 Fe Gef. 

Fe 9,8 9,6 

Das Bleisalz hat Pschorr 2 ) hergestellt und als mit 
2H 2 krystallisierend beschrieben. Ich habe es sowohl 
nach Pschorr als auch aus Phenanthren-2-sulfosaure 
dargestellt und in beiden Praparaten 1H 2 gefunden, 
das bei 113° fortgeht. Loslichkeit 0,014. 

I. Material nach Pschorr hergestellt. 0,2990 g, uber Schwefel- 
saure getrocknet, verloren bei 180° 0,0071. 
II. 0,4496 g, uber Schwefelsaure getrocknet, verloren bei 195° 
0,0112. 

Ber. fur Gef. 

(C 14 H SO 8 ),Pb + H,O I II 

H 2 2,4 2,4 2,5 

0,4384 g, bei 195° getrocknet, gaben 0,1853 PbS0 4 . 
Ber. fur (C^SOAPb Gef. 

Pb 28,7 28,9 



') Diese Annalen 321, 259 (1902). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 4004 (1901). 
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Das Kupfersalz, auBerst kleine, drahtformige , blau- 
griine Krystalle. Bei 110—114° getrocknetes Salz scheint 
noch mindestens 1H 2 zu enthalten. Loslichkeit 0,25. 

Das Silbersalz, weiBer, flockiger Niederschlag von 
auBerst kleinen Krystallen. Wasserfrei. Loslichkeit 0,099. 

0,6700 g, bei 195° getrocknet, gaben 0,2617 AgCl. 
Ber. fur C 14 H 9 S0 3 Ag G-ef. 

Ag 29,6 29,4 

In folgender Tabelle sind Wassergehalt und die 
Loslichkeiten (L) der Phenanthren-2-sulfonate bei 20,0° 
zusaramengestellt. 



Salz von 


L 


HjO 


H 4 N 


0,37 


— 


Na 


0,42 


V, 


K 


0,273 


V. 


Ag 


0,099 





Mg 


0,051 


6 


Ca 


0,024 





Fe 


0,044 


5 


Cu 


0,25 





Zn 


0,083 


6 


Ba 


0,016 


V. 


Pb 


0,014 


1 



Pkenanthren-2-sulfochlorid, C 14 H 9 S0 2 C1. 

Diese Verbindung wird durch Behandeln des aus- 
fraktionierten Kaliumsalzes mit Phosphorpentachlorid ge- 
wonnen. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol 
und schlieMch Eisessig wurde sie als weifie, oft lange, 
spiefiformige Blatter erhalten, die den konstanten Schmelz- 
punkt 156 ° hatten. Schwerer loslich in Ather und Benzol 
als das 3-Sulfochlorid. 1 g braucht bei gewohnlicher 
Temperatur zur Losung etwa 200 ccm Ather oder 23 ccm 
Chloroform. 

Die Einheitlichkeit dieses Korpers, der ja als Aus- 
gangsmaterial sowohl fiir die Saure als fur die meisten 
Derivate gedient hat, ist dadurch bewiesen, daiJ kleine 



FreiesBuch 2012 



H 


3,3 


S 


11,6 


CI 


12,8 
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Kiickstande nach Auflosung einer grofleren Menge in 
Ather und nach Umwandeln einer anderen Menge in 
Methylester durch Methylalkohol, denselben Schmelzpunkt 
haben, wie die anfangliche Substanz. 

Im Einschmelzrohre mit Wasser auf 126° erhitzt, 
gibt das Sulfochlorid die freie Saure. Die Sulfosaure- 
gruppe scheint schwerer abspaltbar zu sein, als die 
der 3-Sulfosaure, indem 2-stiindiges Erhitzen mit der 
20-fachen Menge Wasser auf 260 — 280° hier notig ist, 
um bis zum Phenanthren zu gelangen, das durch seinen 
Schmelzpunkt identifiziert wurde. 

0,2655 g gaben (nach Dennstedt) 0,5932 CO s , 0,0797 H s O 

und 0,2199 BaS0 4 . 
0,2048 g gaben 0,1044 AgCl. 

Ber. fur C 14 H SO,C1 Gef. 

C 60,8 60,9 

8,4 
11,4 
12,6 

Phenanthrenchinon-2-sulfochlorid, C x 4 H 7 2 S0 2 CI. 
Dasselbe wird durch Oxydieren des eben beschrie- 
benen Sulfochlorids in Eisessiglosung mit Chromsaure 
hergestellt. Nach Umkrystallisieren aus Eisessig bestand 
das Chinonsulfochlorid aus einer tiefgelben Masse langer, 
rechteckiger oder spitzer Blatter oder platter Nadeln, die 
unter Zersetzung bei 245—246° schmelzen. 

0,2818 g gaben (nach Dennstedt) 0,5665 C0 2 , 0,0661 H 2 0, 
0,1995 BaS0 4 und 0,1338 AgCl. 

Ber. fur C U H 7 4 SC1 Gef. 

C 54,8 54,8 

H 2,3 2,6 

S 10,5 9,7 

CI 11,6 11,7 

Phenanthren-2-sulfamid, C^HgSOjNHj , 
wird durch Schiitteln einer benzolischen Losung des 
Sulfo chlorides mit konz. Ammoniak hergestellt. Aus 
Alkohol krystallisiert es in weifien Blattchen vom 
Schmelzp. 253—254°. 
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0,3260 g gaben 15,0 ccm Stiekgas bei 15,3° u. 759,7 mniDruck. 
Ber. fur C u H„0,SN Gef. 

N 5,5 5,5 

Phenanthren-2-svlfanilid, C 14 H 9 S0 2 NHC 6 H 6 . 
Durch Kochen desSulfochlorids mitAnilin dargestellt 
und aus ALkohol umkrystallisiert bildet es weiBe, stern- 
formig geordnete Nadeln vom Schmelzp. 157 — 158°. 

0,1351 g gaben 0,3582 C0 2 und 0,0601 H 2 0. 

0,3082 g „ 11,8 ccm Stiekgas bei 19° und 744 mm Druck. 

Ber. fur C 80 H l5 O 2 SN Gef. 

G 72,0 72,3 

H 4,5 5,0 

N 4,2 4,4 

Phenanthren-2-sulfosauremethylester, Cj 4 H 9 S0 3 CH 3 . 

Werner und Rekner 1 ) haben diese Verbindung 
als weifie, blan fluorescierende Blatter vom Schmelz- 
punkt 96 — 98° beschrieben. Da dieser Ester das einzige 
eigentliche Sulfosaurederivat ist, wodurch die Phenan- 
thren-2-sulfosaure vorher charakterisiert war, habe ich 
es mir angelegen sein lassen, inn anf verschiedene Weise 
darzustellen, um die Zusammengehorigkeit der hier be- 
schriebenen Derivate mit den vorher als 2-Derivate be- 
zeichneten nachzuweisen. 

Teils bin ich von dem durch Fraktionieren erhaltenen 
Kalisalze ausgegangen, das sich mit Dimethylsulfat fast 
quantitativ in 2-Methylester liberfiihren lafit; teils bin 
ich auch von dem Sulfochlorid ausgegangen, das bei 
langerem Stehen mit Methylalkohol in Methylester um- 
gewandelt wird. 

Diese Substanz ist mindestens dimorph. Die stabilste 
Form ist in quadrat- oder rhombenahnlichen Tafeln 
krystallisiert; daneben wurden auch lange, oft spieB- 
formige Blatter beobachtet. Bisweilen kann man diese, 
wenn sie mit dem Losungsmittel in Beriihrung sind, in 
jene iibergehen sehen. Auch aus dem SchmelzfluB 



') Diese Annalen 321, 274 (1902). 
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konnen mindestens zwei Formen entstehen. Dem Hrn. 
PrivatdozeDten Benedicks bin ich fiir eineUntersuchung 
dieser Verhaltnisse in seinem Heizmikroskope sehr zn 
Dank verpflichtet. Die Substanz ist ziemlich stark 
doppelbreehend und wahrscheinlich asymmetrisch. Beim 
Erstarren des geschmolzenen Praparates bei niedriger 
Temperatur konnte eine strahlige Modifikation erhalten 
werden, die niedrigeren Schmelzpunkt und viel groBere 
Krystallisationsgeschwindigkeit (trotz niedrigerer Tem- 
peratur) besaG, als die beim Erstarren bei hoherer Tem- 
peratur erlialtene, in kleinen Krystallindividuen mit 
scharfer, rhombischer Begrenzung sich ausscheidende 
Form. Beide Formen konnen miteinander und mit unter- 
gektihlter Schmelze sehr lange koexistieren. Das Pra- 
parat konnte sowohl ganz in ..Strahlen" als ganz in 
„Rhomben" iibergefiihrt werden. 

Diese Beobachtungen werfen Licht auf die Sehmelz- 
erscheinungen dieser Substanz. Friiher 1 ) ist hervor- 
gehoben worden, daU mehrere Phenanthrenderivate zwei 
Schmelzpunkte haben, was ja auch auf Dimorphie deutet. 
Phenanthren-2-sulfosauremethylester, aus Methylalkohol 
oder Eisessig krystallisiert, schmilzt gewohnlich bei 
101,5°; aber einmal wurde auch bei aus Methylalkohol 
krystallisiertem Material der Schmelzp. 92,5 — 93° beob- 
achtet. Bei nochmaliger Bestimmung des Schmelzpunktes 
eines im Kapillarrohrchen wieder erstarrten Praparates 
erhalt man abwechselnd 101,5°, 98° oder auch etwa 85° 
(nicht so scharf). Oft schmilzt ein Teil der Schmelz- 
punktsprobe bei einer dieser Temperaturen und der Eest 
bei einer anderen. Bisweilen erstarrt bei Erhohung der 
Temperatur der schon geschmolzene Teil, ehe die ganze 
Probe noch einmal schmilzt. 

Die beschriebenen kleinen Bhomben schwimmen oft 
in einer im iibrigen geschmolzenen Probe umher und 
geben ihr ein triibes Aussehen, bis sie bei 101 — 102° 



l ) Diese Annalen 369, 118, 116, 117 (1909). 
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momentan verschwinden. Ob diese 3 bis 4 Schmelz- 
punkte, 101,5°; 98 n : 92,5—93° (?) und 85°, alle verschie- 
denen Formen des Esters entsprechen, oder, ob z. B. der 
niedrigste, der auch einige Grade variiert, vielmehr ein 
Gemisch zweier Formen reprasentiert, ist ja nicht zu 
sagen. Man kann ja anch denken, daB Schmelzpunkts- 
erniedrignng dnrch die amorphe Form, unterkiihlte 
Fliissigkeit, hervorgebracht wird, wie es beim Schwefel 
der Fall sein kann. 

Phenanthrenchinon-2-sulfosauremethylester , C 14 H 7 2 S0 3 CH 3 

wurde dnrch Oxydation des Methylesters mit Chromsaure 
in Eisessig hergestellt. Nach Umkrystallisiei-en aus Eis- 
essig wurde der Chinonester in gelben, unregelmaGigen 
Blattern mit dem Schmelzp. 196—197° erhalten. Doch 
wurden auch langgestreckte, schief geschnittene Blatter 
vom Schmelzp. 192 — 192,5° wahrgenommen, die nicht 
weniger rein sein diirften als die vorige Form. Wahr- 
scheinlich liegt auch hier Dimorphie vor. 

0,2398 g gaben (nach Dennstedt) 0,5293 C0 2 , 0,0685 H,0 
und 0,1838 BaS0 4 . 

Ber. fur C 15 H 10 O 6 S Gef. 

C 59,6 60,2 

H 3,3 3,2 

S 10,6 10,5 

Phenanthren-2-sulfosaureathylester, C 14 H 9 S0 3 C 2 H 5 . 

Derselbe wurde durch langeres Stehenlassen von 
Sulfochlorid mit Athylalkohol als weifie Substanz er. 
halten, die, aus Alkohol umkrystallisiert, etwas gelblich- 
braune, spitze Blatter vom Schmelzp. 88,5° bildet. 

0,2621 g gaben (nach Dennstedt) 0,6472 C0 2 , 0,1212 H 2 
und 0,2125 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 14 O s S Gef. 

C 67,1 67,3 

H 4,9 5,2 

S 11,2 11,1 
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2-Phenanthrol, C 14 H 9 OH. 

Diese Verbindung ist friiher von Werner und 
Rekner 1 ) und von Pschorr 2 ) dargestellt, welche ihr 
den Schmelzp. 169° und 168° beilegen. Um die Ver- 
kniipfung der hier beschriebenen Sulfosaurederivate mit 
den von anderen Forschern als Phenanthren-2-derivate 
vorher bezeichneten weiter zu sichern, habe ich das 
fraktionierte Ausgangssalz audi der Kalischmelze unter- 
worfen. Das so erhaltene Phenanthrol wurde aus 
Alkohol und dann aus Benzol mit Ligroin umkrystalli- 
siert und hatte den konstanten Schmelzp. 169°, woraus 
ersichtlich, daB 2-Phenanthrol vorliegt. 

Die Pikrins'dureverbindung krystallisiert in roten 
Nadeln, die bei 156° schmelzen. 



Uber die Umwandlung von Cumarinen in 
Cumarinsauren und in o-Cumars&uren ; 

von K. Fries und W. Folk. 

[Zweite Mitteilung.] 

(Mitteilung aus dem chemiaohen Institut der Universitat Marburg.) 

(Eingelaufen am 10. Dezember 1910.) 



In einer unter dem gleichen Titel in diesen Annalen 
erschienenen Abhandlung 3 ) haben Fries und Kloster- 
mann vergleichende Versuche iiber 4-Alkylcumarine, 
3,4-Dialkylcumarine und im Pyronring nicht alkylierte 
Cumarine mitgeteilt, die erkennen lassen, daB der Ersatz 
von Wasserstoff durch Alkyl in dem durch SauerstoiF ge- 



') Diese Annalen 321, 305 (1902). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 4005 (1901). 

s ) Diese Annalen 362, 1 (1908). 
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schlossenen King des Cumarins die Neigung der Cumarine 
Cumarinsauren und Cumarsauren zu bilden, stark beeinfluflt. 

Von 4-Alkylcumarinen waren das 4,6- und das 4,7- 
Dimethylcumarin 1 ) zum Vergleich herangezogen worden. 

Wir haben jetzt die Untersuchung audi auf das 
4-Methylcumarin (I) selbst ausgedehnt. Wie zu erwarten, 
schlieBt es sich in bezug auf Cumarin- und Cumarsaure- 
bildung eng an die eben genannten, in 4-Stellung methy- 
lierten Cumarine an. 

Das 4-Methylcumarin 2 ) wird durch waBrige Alkalien 
langsamer wie das Cumarin zur Cumarinsaure auf- 
gespalten; andererseits geht unter dem Einflufi starker 
Laugen die Cumarsaureumwandlung, die zur P-Methyl-2- 
cumarsaure (II) fiihrt, bedeutend leichter vor sich, wie 
bei der nicht methylierten Verbindung. 
I II 



CH, 

I 
C 



CH, 



•^"\^NCH , / \C=CHCOOH 

Mit Alkalialkoholaten bildet 4-Methylcumarin, in 
scharfem Gegensatz zum Cumarin, keine Cumarsaure. 
Es entsteht vielmehr eine Verbindung C 20 H 16 O 4 , die mit 
wafirigen Alkalien leicht im Sinne der folgenden Glei- 
chung reagiert: 
O 20 H 16 O 4 + H 2 = C 19 H 18 3 + CO, . 

') Die Bezifferung der C-Atome in Cumarin- und Cumaron- 
verbindungen geschieht nach M. M. Richter. Bei Cumarsauren 
benutzen wir das Schema 

rf" 6 >-C=C-COOH 

da die tibliche Bezeichnung mit Buchstaben bei den in der Kette 
und im Kern gleichzeitig substituierten Cumarsauren fur eine ein- 
deutige Bezeichnung nicht ausreicht. 

8 ) v. Pechmann und Krafft, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 421 
(1901). — Peters nnd Simonis, ebenda 41, 830 (1908). 
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Die Verbindungen C 20 H 16 O 4 und C 19 H 18 O s entsprechen 
ganz den aus 4,6- bzw. 4,7-Dimethylcumarin erhaltenen 
Ketonen C 22 H 20 O 4 und C 21 H 22 3 . Wir geben ihnen darum 
die Formel III bzw. IV, mit denen die Entstehung dieser 
Verbindungen, ihre Beziehung zueinander und ihr Ver- 
halten gut zum Ausdruck gebracht werden kann. 

Ill 
CH 3 

I CH 3 

CH | 

C 

)CH— CO— C 




CH 3 

I 
CH 



\ 




CH— CO— HO 



3-Alkylcumarine sind bisher bei den vergleichenden 
Versuchen noch gar nicht beriicksichtigt worden. Wir 
fanden, dafi das 3-Methyl- und das 3-ithylcumarin 1 ) in 
ihrem Verhalten gegen waBrige Alkalien and gegen Al- 
koholate den im Pyronring nicht alkylierten Cumarinen 
sehr nahe stehen. 2 ) Auch durch vielstiindiges Kochen 
mit starken Laugen werden sie nur zu dem ihnen ent- 
sprechenden cumarinsauren Salz gespalten; die Bildung 
einer Cumarsaure findet unter diesen Bedingungen nicht 
statt. Erst beim Erhitzen mit Alkoholaten erhalt man 
die P-Methyl- und die P-Athyl-2-cumarsaure (V und VI); 
die Eeaktion verlauft nur viel langsamer wie beim Cu- 
marin und seinen Bz-Homologen. 



») Perkin, J. 1875, 590. — Soc. 39, 439 (1881). 

! ) Auch darin gleichen sie diesen Cumarinen, daB sie den 
Gerueh des Waldmeisters tragen. 4-Alkyl- und 3, 4-Dialkyleumarine 
sind geruchlos. 
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V VI 

CH 3 C,H 6 



-^"NCH=C-COOH 

JOH 



r / NCH=C-COOH 



Es ist bemerkenswert, dafi die Salzlosungen der 
l % -Alkyl-2-cumars'duren wie die der 2-Cumarsaure gelb- 
griine Fluorescenz zeigen, wahrend bei den l l -Alkyl-2- 
aimarsauren keine Fluorescenzerscheinungen auftreten. 
Auch darin, dafi die Eiickverwandlung in Cumarine nicht 
ganz leicht erfolgt, stimmen die l 2 -Alkyl-2-cumarsauren 
mit der 2-Cumarsaure iiberein und treten damit wieder 
in Gegensatz zu den l 1 -Alkyl-2-cumarsauren. 

Der P]rsatz von Wasserstuff im Benzolkern der 
Cumarine durch Methyl beeinfluBt ihr Verhalten nicht in 
nennenswerter Weise, wenn man von geringen Ver- 
schiedenheiten in der Geschwindigkeit der Gumarinsaure- 
bildung absieht. Es ist darum doppelt auffallig, dafi der 
Eintritt einer Oxy-, einer Methoxy- oder einer Dimethyl- 
amidogruppe in den Benzolkern die Umwandlung der 
Cumarine in Cumarsauren, wenigstens auf den bisher 
gebrauchlichen Wegen, vollstandig verhindert. 

4-Methyl-umbelliferon und sein Methylather, ebenso 
4-Methyl-7-dimethylamidocumarin werden von Alkoholaten 
nur zu Cumarinsauren gespalten, ketonartige Verbin- 
dungen, wie sie aus 4-Methylcumarin und seinen Bz- 
Homologen entstehen, bilden sich nicht. Waflrige Alkalien 
wirken genau so, die Reaktion geht nicht iiber die Bildung 
von Cumarinsauren hinaus. Die Cumarinsaure aus Methyl- 
dimethylamidocumarin erleidet beim Kochen mit starken 
Laugen merkwiirdig leicht eine vollige Zersetzung, wobei 
reichliche Mengen m-Bimethylaminophenol auftreten. 

Auch das von dem 4, 7-Dimethylcumarin sich her- 
leitende 4-Athylsaure-7-methylcumarin (VII), das wir durch 
Kondensation von m-Kresol mit Acetondicarbonsaure- 
diathylester da^stellten, zeigt nicht, wie man erwarten 
konnte, das Verhalten der 4-Methylcumarine. Mit wafi- 
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rigen Alkalien entsteht keine Cumarsaure und mit Al- 
koholaten bilden sich keine Ketone, vielmehr erhalt man 
nur cnmarinsaure Sake, die beim Ansauren bereits wieder 
in das Cumarin zuriickverwandelt werden. Der Athyl- 
ester des Athylsauremethvkumarins verhalt sich nicht 
anders, wohl aber, auffalligerweise, der m-Kres3^ester. 
Sowohl beim Kochen mit Laugen, wie auch mit Al- 
koholaten wird die zuerst auftretende Cumarinsaure in 
die entsprechende Cumarsaure (VIII) verwandelt, die 
sich vor anderen 2-Cumarsauren dadurch auszeichnet, dafi 
sie iiberaus leicht das zugehorige Cumarin zuriickbildet. 
VII VIII 



COOH 

I 
CH, 



COOC 6 H 4 .CH., 



c , ■ 

r-^y^XCH r""Nc=CH.COOH 

CH J\^J\^JcO CH J \^Jo H 


Am SchluB des experimentellen Teils sind einige ergan- 
zende Versuche iiber die oben erwahnten, aus 4-Methylcunia- 
rinen und AlkohoJaten entstehenden Ketone beschrieben. 

Experimenteller Teil. 

I. Verbindungen aus 4-Methylcumarin. l ) 

l l -Methyl-2-cumarsaure, 
CH 3 

"\C=CHCOOH . 

JOH 

4-Methylcumarin wird etwa 5 Stunden mit 5 Tin. 
33 proz. Kalilauge gekocht. Beim Ansauern der Losung 

') 4-Methylcumarin stellten wir nach den Angaben von Peters 
und Simonis (Ber. d. d. ehem. Ges. 41, 830 [1908]) dar. Die Aua- 
beuten waren weehselnd, aber niemals so hoeh, wie dort angegeben. 
Den Schmelzpunkt fanden -wir in Ubereinstimmung mit v. Pech- 
mann und Krafft {Ber. d. d. chem. Ges. 34, 4J1 [1901]) bei 82°. 
(Peters und Simonis geben 90° an.) 
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fallt ein Gemenge von Methylcumarsaure und unver- 
andertem Cumarin axis. Durch Ausziehen nrit kalter ver- 
dtinnter Sodalosung wird die Cumarsaure abgetrennt und 
nach abermaliger Fallung mit Salzsaure aus waflrigem 
Methylalkohol umkrystallisiert. 

Feine Xadeln, die bei 154° unter Zersetzung 
schmelzen; in Wasser, Benzol und in Benzin ziemlich 
schwer loslich, sehr leicht in Alkohol. Eisessig und Ather. 
Soda lost ohne Fluorescenzerscheinungen, konz. Schwefel- 
saure mit gelber Farbe, die aber bald wieder ver- 
schwindet. 

0,1127 g gaben 0,2787 C0 2 und 0,0551 H s O. 

Ber. fur C lo H, O 3 Gef. 

C 67,39 67,44 

H 5,66 5,47 

Wird eine mit konz. Salzsaure versetzte Eisessig- 
losung der 1 ^Methylcumarsaure einige Stunden stehen 
gelassen, dann bildet sich das 4-Methylcumarin zuriick. 
Beim Erhitzen der Saure iiber den Schmelzpunkt erhalt 
man das bereits von Tiffeneau beschriebene P-Methyl- 
2-oxijstyrol. J ) 

l-\2-Methylcumarari\-3-\i-methylcumarin-\keton, 
CH 8 

I CH, 

CH | 

)CH-CO- 




/ 



6 od 

o 

In 30 ccm reinem absolutem Alkohol werden 1,8 g 
Kalium gelost, 5 g trocknes 4-Methylcumarin hinzugegeben 

') Zur Darstellung erhitzt man am besten im Vaknum und 
destilliert unmittelbar ab. Siedet unter 750 mm Druck bei 204 ". 
Gef. C 79,96, H 7,41,. Ber. C 80,55, H 7,52). Auch die von Fries 
und Fickewirth (Ber. d. d. chem. Ges. 41, 367 [1908], dieae Annalen 
362, 30 [1 908]) beschriebenen Dimethyl-o-oxystyrole werden in besserer 
Ausbeute wie fruher erhalten, wenn man die Zersetzung der Cumar- 
sanren und die erste Destination im Vakuum ausfiihrt. 

Das l l ,4-Dimethyl-2-oxystyrol und das l l ,5-Dimethyl-2-oxystyrol 
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und das Ganze dann 15 Stunden im Olbad auf 140 bis 
150° erhitzt. Aus der klaren gelben Losung scheiden 
sich beim Erkalten gelbe Krystalle ab, die sich als ein 
Kaliumsalz des oben forniulierten Ketons erweisen und 
mit Salzsaure in dieses iibergehen. Aus Eisessig erhalt 
man das Keton in derben Krystallchen, die bei 224° 
schmelzen. In Benzin ist es fast unloslich, auch in 
Alkohol und in Benzol lost es sich ziemlich schwer, 
leichter in Eisessig und in Aceton und noch leichter in 
Chloroform. Von waBrig alkoholischen Alkalien wird es 
bei gewohnlicher Temperatur unverandert aufgenommen, 
beim Kochen farbt sich die Losung gelb und es findet 
Umwandlung in das nachher beschriebene Keton statt. 

0,1557 g gaben 0,4265 C0 2 uud 0,0728 H 2 0. 

Ber. fur C 20 H 16 O 4 Gef. 

C 74,97 74,71 

H 5,04 5,23 

Am Licht farben sich die weifien Krystalle des 
Ketons sehr bald griinlichgelb; konz. Schwefelsaure 
nimmt sie mit gelber Farbe auf. 

l-[2-Methylcumaran]-keton. 

CH 3 OM 3 

I I 

CH 

\CH-CO-Ca 




Dieses Keton erhalt man am einfachsten. wenn man 
die vorher beschriebene Verbindung kurze Zeit mit ver- 



sind jetzt auch vou C. Guillaumin beschrieben worden (Bull. Soc. 
chim. [4] 7, 374 [1910]). Guillaumin hat das von una dargestcllte, 
prachtvoll krystallisierende Atherprodukt des dimolekularen lM-Di- 
methyl-2-oxystyrols nieht erhalten konnen. ebensowenig die Benzoyl- 
verbindung dea l 1 ,5-Dimethyl-2-oxystyrols. Ieh habe unaere Vor- 
suche noehmals naehgearbeitet, habe unseren fruheren Angaben 
aber nichts hinzuzufiigen. Nach Guillaumin sollen wir zwei feste 
Polymeie des l',5 -Dimethyl- 2- oxystyrols beschrieben haben; in 
unseren Arbeiten ist da von aber nirgends die Rede. K. Fries. 
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diinnter Alkalilauge kocht. Es entsteht eine intensiv 
gelb gefarbte Losung, aus der mit Salzsaure die ge- 
wiinschte Verbindung ausfallt. 

Unmittelbar aus dem 4-Methylcumarin erhalt man 
das Keton, wenn die in der vorher beschriebenen Weise, 
durch Erhitzen des Cumarins mit Kaliumathylat, erhaltene 
alkoholische Losung mit ungefahr der 10 fachen Wasser- 
menge verdiinnt wird unter gleichzeitigem Zusatz von 
soviel Natronlauge, daB die Losung klar bleibt. Man 
kocht Y 4 Stunde in einer flachen Schale und leitet dann 
Kohlensaure in die Fliissigkeit bis zur Sattigung. Der 
sich amorph ausscheidende Niederschlag wird bei langerem 
Stehen krystallinisch. Er besteht aus einem Gemenge 
von unverandertem Methylcumarin mit dem Methyl- 
cumaranketon. Durch mehrmaliges Ausziehen mit kalter 
verdiinnter Natronlauge lassen sich die beiden Stoffe 
trennen, das Keton lost sich in der Lauge leicht auf, 
das krystallinisch gewordene Cumarin dagegen nur 
sehr schwer. 

Nachdem man das Keton aus der alkalischen Losung 
mit Salzsaure wieder ausgefallt hat, reinigt man es durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol. Es krystallisiert ent- 
weder in derben kleinen Nadelchen oder in prisma- 
tischen Krystallen, wie seine friiher beschriebenen Homo- 
logen. Beide Formen schmelzen zwischen 183 — 185°. 
Die glasartig erstarrende Schmelze wird bereits bei un- 
gefahr 95° fliissig, geht bei etwa 145° aber wieder 
in eine feste Form iiber, und diese schmilzt dann bei 
weiterem Erhitzen wie die ursprungliche Substanz 
gegen 184°. 

Ahnliche Erscheinungen beim Schmelzen zeigt das 
Keton aus 4,7-Dimethylcumarin: das aus 4, 6-Dimethyl- 
cumarin hingegen verhalt sich normal. 

Das Methyl cumaranketon ist in Benzin schwer 16s- 
lich, leicht dagegen in Aceton und in Chloroform. Zum 
Umkrystallisieren eignen sich Alkohol, Eisessig und 
Benzol. 

Aunalen der Chemle 379. Band. 1 
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0,1452 g gaben 0,4127 CO, und 0,0789 H 2 0. 
Ber. fur C 19 H 18 s Gef. 

C 77,52 77,55 

H 6,16 6,08 

Das Keton wird von konz. Schwefelsaure mit gelb- 
roter Farbe gelost. Wafirige Alkalien nehmen es in 
fein gepulvertem Zustand bereits in der Kalte mit gelber 
Farbe auf. 

Sein Oxim, in alkoholischer Losung mit Hydroxyl- 
aminchlorhydrat unter Zusatz von wafiriger Soda dar- 
gestellt, krystallisiert aus Benzol in kleinen Nadelchen, 
die bei 213° schmelzen. 

II. Verbindungen aus 3-Alkylcumarinen. 

Kocht man 3-Methyl- oder 3-Athylcumarin x ) etwa 
5 Stunden mit 33 prozentiger Kalilauge nnd leitet dann 
in die mit Wasser verdiinnte Losung Kohlensaure bis 
zur Sattigung, so scheidet sich das angewandte Cumarin 
fast vollstandig wieder aus. Es ist also nur Cumarin- 
saure entstanden, eine Cumarsaure lieB sich nicht nach- 
weisen. 

Beim Erhitzen mit Athylatlosungen Mngegen findet 
auch die Bildung von Cumarsaure statt, die Umwandlung 
verlauft aber viel langsamer wie bei den im Pyronring 
nicht alkylierten Cumarinen. 

1 2 -Methyl-2-cumarsaure, 
CH, 

I 
CH=C— COOH . 

lOH 

In eine Alkoholatlosung, aus 1,8 g Natrium und 30 ccm 
absolutem Alkohol bereitet, tragt man 5 g 3-Methyl- 
cumarin ein und kocht 5 Stunden am Biickfluflkuhler. 
Dann gieBt man in Wasser, vertreibt den groBten Teil 
des Alkohols und leitet Kohlensaure ein bis zur Sattigung. 
Es scheidet sich unverandertes Methylcumarin (etwa 4 g) 

>) Perkin, J. 1875, 590; Soc. 39, 439 (1881). 
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aus. Aus der abflltrierten Losung fallt Salzsaure die 
Methylcumarsaure; durch Ausathern der Flfissigkeit lafit 
sich noch ein kleiner Teil der Saure gewinnen. Man 
reinigt durch Umkrystallisieren aus Benzol. Nadelchen, 
die bei 138° nnter Kohlendioxydabspaltung schmelzen. 
In Alkohol, Ather, Chloroform und in Eisessig leicht los- 
lich, schwerer in Benzol, schwer in Benzin. 

0,1562 g gaben 0,3845 C0 2 und 0,0792 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 10 O 3 Gef. 

C 67,39 67,14 

H 5,66 5,67 

P-Methyl-2-cumarsaure wird von konz. Schwefelsaure 
mit gelber Farbe aufgenommen. Ihre alkalischen Losungen 
fiuorescieren. Wird die Eisessiglosung der Saure mit 
dem gleichen Volumen konz. Salzsaure gemischt 24 Stunden 
stehen gelassen, dann erhalt man die Saure grofltenteils 
unverandert zuriick; ersetzt man aber die Salzsaure 
durch eine bei 0° gesattigte Losung von Bromwasser- 
stoif, dann ist die Kiickverwandlung in das 3-Methylcumarin 
fast vollstandig. 

1 3 - Athyl-2-cumar saure, 
C,H 5 

r / \ | CH=C-COOH . 

Die Uarstellung der Saure aus dem Athylcvmarin er- 
folgt in der gleichen Weise wie die der Methylverbin- 
dung, nur kocht man langer, da die Umwandlung hier 
noch langsamer vor sich geht wie dort. 

Zur Reinigung krystallisiert man die Saure- ent- 
weder aus Wasser oder aus Benzol um. Feine Nadel- 
chen, die bei 181° unter Zersetzung schmelzen. 

0,0996 g gaben 0,2495 CO s und 0,0588 H 2 0. 

Ber. fur C n H 18 0, Gef. 

C 68,72 68,32 

H 6,29 6,60 

1* 
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Die Loslichkeitsverhaltnisse und die Farbreaktionen 
der Athylcumarsaure sind ahnlich denen der Methylsaure. 

III. 4-Athylsaure-7-methylcumarin und Derivate. 

Das Athylsauremethylcumarin entsteht neben seinem 
Athylester und seinem m-Kresylester bei der Kondensation 
von m-Kresol mit Acetondicarbonsaurediathylester. 

4-Athylsaure-7-methylcumarin , 
CH.COOH 



H„C 



CO 



O 

Zu einer Losung von 11,6 g m-Kresol in 10 g Aceton- 
dicarbonsaureathylester lafit man unter Eiskiihlung und 
unter fortwahrendem Schiitteln 60 ccm konz. Schwefel- 
saure tropfen. Nach Zugabe von etwa 15 ccm der 
Schwefelsaure wird die Mischung zahfliissig, bei fort- 
gesetztem Saurezusatz aber wieder leichtfliissiger. 

Die Losung bleibt zwei Tage stehen und wird dann 
in Eiswasser gegossen. Dabei scheidet sich das Konden- 
sationsprodukt amorph aus, es wird aber bald krystalli- 
nisch und lafit sich dann leicht absaugen. Die Ausbeute 
schwankt zwischen 7,5 — 10 g. 

Aus dem Rohprodukt, das, wie §chon erwahnt, aus 
drei Verbindungen besteht, kann man das Athylsaure- 
metbylcumarin mit waMger Sodalosung ausziehen, mit 
Salzsaure wird es dann wieder in Freiheit gesetzt. In 
Benzol, Benzin und in Ather ist es schwer loslich, leicht 
in Alkohol und in Eisessig. 

Auch von siedendem Wasser wird es nicht un- 
betrachtlich aufgenommen. Zum Umkrystallisieren eignen 
sich Eisessig und Aceton, hierbei scheinen aber bereits 
geringfiigige Zersetzungen einzutreten, der Schmelzpunkt 
fallt. Eein erhalt man die Saure, wenn man sie mehr- 
mals in warmem verdiinnten Alkali lost und mit Salz- 
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saure wieder ausfallt. Sie schmilzt dann beil90°unter 
Zersetzung, und zwar spaltet sie Kohlendioxyd ab und 
hinterlafit das 4,7-Bimetfiylcumarin vom Schmelzp. 132°. 

0,1569 g gaben 0,3199 CO, und 0,0693 H,0. 

Ber. fur C„H 10 O 4 Gef. 

C 66,03 66.04 

H 4,62 4,94 

Weder durcli stundenlanges Kochen mit starken 
waBrigen Alkalien nocb durch Erhitzen mit Alkoholaten 
liefi sich die leicht entstehende Cumarinsaure in eine 
Cumarsaure verwandeln. Mit Salzsaure wurde stets das 
unveranderte Cumarin zuriickerhalten. 

Das Cumarin lost sich in konz. Schwefelsaure 
farblos. 

Athylester. Der nach dem Ausziehen des rohen 
Kondensationsproduktes mit Sodalosung verbleibende 
Riickstand wird getrocknet und mit Benzin ausgekocht. 
4-Athylsaureester-7-methylcumarin geht hierbei in Losung. 
Nach dem Abdestillieren des Benzins krystallisiert man 
aus Alkohol urn und erhalt so den Ester in Form langer 
Nadeln, die bei 132° schmelzen. 

Aus der oben beschriebenen Saure lafit sich durch 
Einleiten von Salzsauregas in ihre alkoholische Losung 
die gleiche Verbindung unmittelbar rein erhalten. 

Der Ester lost sich in Chloroform und in Ather 
leicht auf, schwerer in Aceton und in Eisessig, noch 
weniger in Alkohol und in Benzol, schwer in Benzin. 

0,1337 g gaben 0,3327 CO s und 0,0707 H 2 0. 

Ber. fur C 14 H u 4 Gef. 

C 68,26 67,87 

H 5,73 5,91 

Durch wafirige Alkalien wird der Ester leicht ver- 
seift. Alkoholate spalten wohl leicht zur Cumarinsaure, 
die Bildung einer Cumarsaure lafit sich dagegen auch 
bei stundenlangem Kochen nicht nachweisen. Merk- 
wiirdig ist die Gelbfarbung, die bei der Beriihrung mit 
Alkalien im ersten Augenblick auftritt, dann aber sofort 
wieder verschwindet. 
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Kresylester. Dieser Ester hinterbleibt als in Benzin 
nicht loslicher Riickstand bei der Gewinnung des eben 
beschriebenen Athylesters aus dem rohen Kondensations- 
produkt. Durch Umkrystallisieren aus Benzol oder aus 
Alkohol erhalt man die Kresylverbindung rein; im ersten 
Falle entstehen derbe rhombische Krystalle mit starkem 
Oberflachenglanz, wahrend aus Alkohol Nadeln krystalli- 
sieren. Der Schmelzpunkt liegt bei 214°. In Aceton ist 
der Kresylester ziemlich leicht loslich, weniger in Eis- 
essig, Benzol und in Alkohol; in Benzin lost er sich schwer. 
0,1533 g gaben 0,4155 CO„ und 0,0719 H 2 0. 

Ber. fur C I8 H 16 4 Gef 

C 74,00 73,92 

H 5,23 5,25 

Erhitzt man den Ester kurze Zeit mit verdiinnter 
Natronlauge, so lost er sich, offenbar unter Bildung eines 
cumarinsauren Salzes; aber schon beim P>kalten der 
Losung scheidet er sich grofienteils unverandert wieder 
aus. Durch mehrsttindiges Kochen mit 20 prozentiger 
Kalilange wird ein Teil des Esters verseift, gleichzeitig 
scheint aber auch die weiter unten beschriebene Cumar- 
saure zu entstehen. Aus der gelb gef arbten alkalischen 
Losung wird beim Ansauren mit Salzsanre ein weifier 
Korper gefallt, der anfanglich vollkommen sodaloslich 
ist; man saugt ihn ab. 

Aus der Matterlauge fallt liberschussiges Brom ein 
Ketobromid des m-Kresols, das bereits von Foster 1 ) auf 
andere Weise erhaltene l-Methyl-3-hetotetrabrom-2, 3-di- 
hydrobenzol 

CH, 

hL Jo 

Br 
vom Schmelzp. 143°. 

0,1399 g gaben 0,2474 AgBr. 

Ber. fur C 7 H 4 Br 4 Gef. 

Br 75,45 75,25 



') Dissertation Marburg 1898. 
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Das weiBe sodalosliche Keaktionsprodukt ist ein 
Gemenge zweier Korper, von denen der eine schon beim 
Trocknen allmahlich sodaunloslich wird, rasch, wenn 
man die Eisessiglosung des Gemisches mit konz. Salz- 
saure versetzt. 

Der nach dieser Behandlung sodaloslich gebliebene 
Teil erweist sich als das Athylsauremethylcumarin, wahrend 
der nun nicht mehr ISsliche Anteil als zuruckgebildeter 
Kresylester erkannt wird. Offenbar ist er aus der zu- 
gehorigen Cumarsaure (siehe unten) unter dem EinfluB 
der Salzsaure entstanden. Die Isolierung der Cumar- 
saure aus dem Gemisch gelang nicht. 

l^-lAthylsaure-m-kresylestery^methyl^-cumarsaure, 

COOC 6 H 4 .CH, 

I 
CH 2 

=CHCOOH 

H,CL JOH 



u 



Zu einer Kaliumathylatlosung, aus 1,75 g Kalium 
und 15 ccm wasserfreiem Alkohol bereitet, gibt man 2,5 g 
des oben beschriebenen Kresylestercumarins und erhitzt 
im Olbad etwa 15 Stunden auf 130 — 140° (Thermometer 
im Olbad). Die so erhaltene gelbrote Losung erstarrt 
beim langeren Stehen zu einem Krystallbrei, den man 
absaugt. In den Krystallen liegt das Kalisalz der oben 
formulierten Cumarsaure vor. Das Salz ist stark hygro- 
skopisch. Zar Gewinnung der freien Saure lost man in 
Wasser, kiihlt auf etwa 5° ab und sauert mit Salzsaure 
vorsichtig an. Der sich ausscheidende flockige Nieder- 
schlag wird scharf abgesaugt, gut mit Wasser aus- 
gewaschen und auf Ton getrocknet. 

Aus der alkoholischen Mutterlauge des Kalisalzes 
lafit sich nach dem Verdiinnen mit Wasser, Vertreiben 
des Alkohols und Einleiten von Kohlensaure unverandert 
gebliebenes Cumarin ausfallen. Sauert man die davon 
abfiltrierte Losung vorsichtig an und athert aus, so ge- 
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winnt man noch eine kleine Menge der Athylsaurekresyl- 
ester-methylcumarsaure. 

Diese Saure ist auffallig unbestandig. Versucht 
man sie aus organischen Losungsmitteln umzukrystalli- 
sieren, so tritt schon bei schwachem Erwarmen Wasser- 
abspaltung ein und das Lacton wird zuriickgebildet. 
Kasch und vollstandig erfolgt diese Umwandlung bereits 
bei gewohnlicher Temperatur, wenn man die Eisessig- 
losung der Saure mit konz. Salzsaure versetzt. Zur 
Eeinigung wird die Saure in Soda gelost, die Losung 
filtriert und unter starker Kuhlung dann durch die eben 
notwendige Menge Salzsaure wieder die Fallung bewirkt, 

Bei vorsichtigem Erhitzen beginnt die Verbindung 
bei 95° zu sintern, etwas iiber 100° schmilzt sie unter 
Wasserabspaltung. Erhitzt man weiter, so erstarrt der 
SchmelzfluB wieder bei etwa 120°, um dann erst wieder 
bei 214°, dem Schmelzpunkt des zugehorigen Cumarins, 
sich zu verfliissigen. 

0,1619 g gaben 0,4173 C0 2 und 0,0742 H 2 0. 

Ber. fur C 19 H 18 5 Gef. 

C 69,91 70,30 

H 5,56 5,13 

Die Saure lost sich in Eisessig, Chloroform und 
Aceton leicht auf, schwerer in Alkohol, sehwer in Benzin. 
Konz. Schwefelsaure lost ohne Farbung. 

IV. Einwirkung 
von Alkalien auf 4-Methyl-amido- bzw. -oxycumarine. 

Die Priifung erstreckte sich auf das 7-Dimethyl- 
amino-4-methylcumarin, das wir nach den Angaben von 
v. Pechmann darstellten, auf das 4-Methylumbelliferon 
und seinen Methylather, den man am bequemsten mit 
Dimethylsulfat erhalt. 

1. 7-Bimethylam.ino-4-methylcurn.arin. 

Dieses Cumarin wurde mit einer 10 prozentigen 
Natriumathylatlosung 6 Stunden gekocht. Beim Erkalten 
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schied sich ein Natriumsalz aus, dessen w&flrige Losung 
bereits beim Einleiten von Kohlendioxyd wieder das un- 
veranderte Cumarin ausfallen lieB. Es lag also das Salz 
der Dimethylaminomethylcumarinsaure vor. Auch in der 
alkoholischen Mutterlauge lieB sich nur die Cumarinsaure 
erkennen nnd keine Spur der Cumarsaure oder einer 
ketonartigen Verbindung. 

Der Ersatz des Natriumathylats durch Kalium- 
athylat andert hieran nichts. 

Durch Erhitzen mit starken waBrigen Alkalien lieB 
sich aus dem Cumarin auch nur das Salz der zugehbrigen 
Cumarinsaure erhalten. Kocht man etwa 6 Stunden mit 
6 Vol.-Teilen 40 prozentiger Kalilauge, so wird die Ver- 
bindung, im Gegensatz zu den entsprechenden nicht- 
amidierten Cumarinen, vollstandig zersetzt. Aus der 
dunkelbraunen Lbsung scheidet sich nach dem Verdiinnen 
mit Wasser und Einleiten von Kohlendioxyd in reich- 
bicher Menge m-Bimethylaminophenol aus. Man befreit es 
von den anhaftenden harzigen Produkten durch mehr- 
maliges Losen in Alkalien und Fallen mit verdiinnter 
Essigsaure. Aus Benzin krystallisiert es in Nadelchen 
die bei 87° schmelzen (Gef. C 69,86, H 8,34. Ber. C 70,01, 
H 8,08). 

2. 4-Methylumbelliferon. 

Nach 15 stiindigem Kochen dieses Cumarins mit 
10 prozentiger Natrium- oder Kaliumathylatlosung, Yer- 
diinnen der Keaktionsfliissigkeit mit Wasser und Sattigen 
mit Kohlendioxyd wird die Hauptmenge des Umbelliferons 
zuriickerhalten. Nur ein kleiner Teil ist zersetzt, es 
haben sich harzige Produkte gebildet. Die Entstehung 
ketonartiger Verbindungen wurde ebensowenig beob- 
achtet wie die der Oxymethylcumarsaure. 

Auch beim Erhitzen mit 33 prozentiger Kalilauge 
lieB sich nur die Bildung von cumarinsaurem Salz fest- 
stellen, das mit Kohlensaure bereits wieder das Methyl- 
umbelliferon abschied. 
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3. 4-Methylumbelliferon-methylather. 

Der Methylather verhalt sieh gegen Athylat und 
gegen waBrige Laugen wie das Phenol selbst. Es ent- 
steht methoxy-methylcumarinsaures Salz, und dieses er- 
leidet bei fortgesetztem Kochen mit den oben genannten 
Agenzien ganz langsam eine weitergehende Zersetzung. 
Aus den alkoholischen Laugen, die nach der Fallung 
des Cumarins mit Kohlensaure verbleiben, kann man 
einen gelben, gut krystallisierenden Korper vom Schmelz- 
punkt 149° abscbeiden, der mit Salzsaure ein tiefrotes 
Salz gibt. Seine Konstitution lieB sich noch nicht er- 
mitteln. 

V. Verbindnng C 22 H 20 4 (aus 4,6-Dimethylcumarin) 
und Umwandlungsprodukte. 
Die im folgenden beschriebenen Versuche sind als 
Fortsetzung der Untersuchung iiber die aus 4-Methyl- 
cumarin mit Athylat entstehenden Ketone 1 ) zu betrachten. 
Sie haben nichts ergeben, was gegen die friiher an- 
genommenen Konstitutionsformeln spricht. 

Verbindung C 23 H 20 4 , 
(l-[2,4-Dimethylcumaran]-3-[4,6-dimethylcumarin]-keton). 

CH a 

CH 8 

i 
C 

) CH— CO— c^N-^Nch, 

o 
Die isomere Verbindung aus 4,7-Dimethylcumarin ist 
bei der Einwirkung von Natriumathylat als Zwischen- 
produkt zu dem Keton C 21 H 22 3 erhalten worden. Bei 
der Umwandlung des 4, 6-Bimethylcumarins in das isomere 
Keton C 21 H 22 3 mittelst Natriumathylat wollte die Ab- 
scheidung des Zwischenproduktes nicht gelingen. Wie 
wir jetzt fanden, erha.lt man die Verbindung leicht, wenn 
man Kaliumath}iat zur Kondensation verwendet. 

') Vgl. die Einleitung und die 1. Abhandlung S. 15. 
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In eine Losung von 2 g Kalium in 30 ccm absolutem 
Alkohol tragt man 5 g 4,6-Dimethylcumarin ein und er- 
hitzt 24 Stnnden in einem anf ungefahr 160° erhitztem 
Olbad. Beim Erkalten scheidet sich aus der gelbroten 
Losung das Ealiumsalz der dem oben formulierten Lac- 
ton entsprechenden Saure in derben Krystallen ab. Beim 
Verreiben mit verdiinnter Salzsaure entsteht bereits das 
Lacton, das man durch Umkrystallisieren aus Eisessig 
reinigt. Man erhalt weifie kleine Nadelchen, die zwischen 
21b und 280° schmelzen; bei langerem Stehen farben 
sie sich gelb. Ausbeute 1 g. 

0,1384 g gaben 0,3824 C0 2 und 0,0715 H s O. 

Ber. fur CjjHjoO, Gef. 

C 75,83 75,36 

H 5,79 5,78 

Die Verbindnng lost sich in Alkohol, Benzin und in 
Ather schwer, etwas leichter in Eisessig und noch besser 
in Benzol. Von kaltem alkoholisch-waBrigem Alkali wird 
sie farblos und ohne Veranderung aufgenommen. Beim 
langeren Kochen farbt sich aber die Losung intensiv 
gelb, und mit Sauren fallt jetzt das fruher beschriebene 
Keton C 21 H 22 3 aus, das nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol bei 199° schmilzt. Konz. Schwefelsaure 
lost die Verbindung C 22 H 20 O 4 mit rotlichgelber Farbe. 
Beim Erhitzen destilliert sie ohne Zersetzung. 



Verbindung C 32 H 24 





;C=C-CB 

■' i 
CH S 

Diese Verbindung bildet sich bei der Einwirkung 
von Magnesiumjodmethyl auf das vorher erwahnte Keton 



x ) Die hier gegebene Formel ist wegen der Eesultate, die wir 
bei der Einwirkung von Brom auf die Verbindung erhielten, der 
zweiten noch in Betracht kommenden (siehe 1. Abh.) vorzuziehen. 
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CjjHjjOg. Ein isomerer Korper, der von dem 4,7-Dime- 
thylcumarin ausgehend auf dem gleiclien Wege gewonnen 
wird, ist in der ersten Abhandlung beschrieben. 

Das fein gepulverte Keton C 21 H 22 3 aus 4,6-Dimethyl- 
cumarin wird in eine atherische Losung von Magnesium- 
jodmethyl eingetragen, solange als die zuerst stets auf- 
tretende Gelbfarbung noch rasch verschwindet. 

Man laflt dann 2 Stunden stehen, versetzt mit 
Eis und sauert mit verdiinnter Schwefelsaure an. Die 
atherische Losung hebt man ab und verdunstet den 
Ather. Der Riickstand wird zur Trennung von unver- 
andertem Keton in Alkohol gelost, die Losung mit ver- 
diinnter Lauge versetzt und dann stark mit Wasser ver- 
diinnt. Das Keton bleibt hierbei gelost, wahrend das 
Eeaktionsprodukt gefallt wird. Aus Alkohol umkrystal- 
lisiert bildet es glanzende derbe Krystalle, die bei 164° 
schmelzen. 

Die Verbindung ist in Chloroform spielend leicht 
loslich, auch in Ather, Benzol und Aceton lost sie sich 
leicht, schwerer in Alkohol, Eisessig und in Benzin. 
Konz. Schwefelsaure nimmt den Korper mit dunkel- 
roter Farbe auf, waMge Alkalien losen ihn nicht. In wafi- 
rig-alkoholischen Laugen ist aber die Loslichkeit grower 
wie in verdiinntem Alkohol. 

0,1434 g gaben 0,4324 COj und 0,0966 H 2 0. 

Ber. fur C 22 H 21 O s Gef. 

C 82,45 82,24 

H 7.55 7,54 

Verbindung C 22 H 33 Br 3 2 , 

CH 3 CH 3 

I I 

CH CH 

^CH 3 





)CBr— CBr-BrC( 

I N 

ch 3 er 

Die Einwirkung von Brom auf die vorher beschrie- 
bene Verbindung bleibt nicht bei einer Addition des 
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Halogens stehen, es findet gleichzeitig noch Substitution 
statt. DafS hierbei eine Tribromverbindung auftritt, lafit 
sich mit der der Verbindung C 22 H 24 2 oben gegebenen 
Formel leicht verstehen. Die zweite der fur diese Ver- 
bindung in Betracht kommenden Formeln (vgl. die iso- 
mere Verb. 1. Abh.) wiirde die Bildung eines Di- oder 
Tetrabromabkommlings erwarten lassen. 

1 g der Verbindung C 22 H 24 2 wird in moglichst 
wenig Eisessig warm gelost, rasch abgekiihlt und, ehe 
die Krystallisation beginnt, mit 3 g Brom versetzt. Schon 
nach kurzem Stehen scheiden sich aus der Losung schone 
derbe Krystalle aus, die sich als die fast reine Tribrom- 
verbindung erweisen. Man krystallisiert aus Benzin oder 
aus Eisessig um. Der Schmelzpunkt liegt bei 200°, bei 
195° tritt bereits schwaches Sintern ein. 



0,1480 g gaben 0,1469 AgBr. 




Ber. fur C^HjjBrjOj 


Gef. 


Br 42,91 


42,24 



Der Korper ist in Alkohol schwer loslich, leichter 
in Eisessig und in Benzin, leicht in Benzol. Mit kon- 
zentrierter Schwefelsaure gibt er keine Farbung. Alkalien 
losen ihn nicht. 

Verbindung C 22 H 21 Br 6 2 , 

CH, 

I 
CH 



CBr-CBr— BrO 





H,C! 

O CH 3 

Zum Vergleich mit dem vorigen Bromierungsprodukt 
haben wir auch die isomere in der ersten Abhandlung 
beschriebene Verbindung C 22 H 24 2 (ausgehend vom 4,7- 
Dimethylcumarin gewonnen) der Bromierung unterworfen. 
Es entsteht hierbei eine Pentabromverbindung. DaB zwei 
Halogenatome mehr eintreten, hangt oifenbar damit zu- 
sammen, daB die zum Sauerstoff parastandigea Wasser- 
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stoffatome der Verbindung C 22 H, 4 3 hier unbesetzt sind 
und darum durch Brom substitniert werden. 

In eine wiedererkaltete Eisessiglosung der Verbin- 
dung C 22 H 24 2 laBt man unter Kiihlung Brom in groBem 
Uberschufl zutropfen. Nach 24 stiindigem Stehen saugt 
man die ausgeschiedenen Krystalle ab und krystallisiert 
zur Keinigung aus Benzol nm. Glanzende Tafelchen vom 
Schmelzp. 225°. Leicht loslich in heiflem Benzol, Chloro- 
form und in Ather, viel schwerer in Eisessig und in 
Benzin; in Alkohol sehr scbwer loslich. 

I. 0,1615 g gaben 0,2190 CO, und 0,0425 H,0 
II. 0,1426 g „ 0,1861 AgBr. 

Ber. fur C„H„Br 6 0, Gef. 

C 36,82 36,98 

H 2,95 2,94 

Br 55,76 55,54 

Das Bromierungsprodukt gibt mit konz. Schwefel- 
saure, im Gegensatz zum Ausgangskorper, keine Farben- 
reaktion. In wafirigen und wafirig-alkoholischen Laugen 
ist es unloslich. 



BeitrSge zur Kenntnis des Kaffees; 

VOn K. Gorter. 

[Mitteilung aus dem Laboratorium fur Kaffee am Departement fur 
Landwirtschaft, Buitenzorg (Java).] 

[Vierte Abhandlung.] 

(Eingelaufen am 12. Dezember 1910.) 



In meinen friiheren Mitteilungen l ) habe ich das 
chlorogensaure Kalicoffein, das in groflerer Menge so- 
wohl aus Liberiakaffee wie aus dem arabischen Kaffee 



') Diese Annalen 368, 327 (1909); 359, 217 (1908). 
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isoliert werden konnte, beschrieben und die Eesultate der 
eingehenden Untersuchung der Chlorogensaure mitgeteilt. 

Bei dem weiteren Studium dieser interessanten Saure 
ist es mir jetzt gelungen, ihre Struktur einwandfrei zu 
beweisen, wie unten naher dargelegt ist. 

Es seien zunachst einige Erganzungen zu den Eigen- 
schaften dieser Saure vorangeschickt. 

Der Schmelzpunkt der ganz rein en, aus dem Kalk- 
salz regenerierten Chlorogensaure wurde bei 208° (unkorr.) 
gefunden, somit etwas hoher als friiher fur die nicht in 
dieser Weise gereinigte Substanz. 

In konz. Schwefelsaure lost sie sich mit gelber 
Farbe, welche sich durch Zusatz einer Spur Eisenchlorid 
in rotviolett verwandelt. 

Ganz charakteristisch fur die Chlorogensaure ist 
nach meiner Erfahrung folgende Keaktion, welche ich 
deshalb fiir eine Umschau nach der Verbreitung dieser 
Saure 1 ) in der Natur gebraucht habe. Aus einigen 
Pflanzen, worin sie mittelst meiner Eeaktion angezeigt 
war, habe ich sie auch in reiner Form isoliert und ihre 
Identitat mit der Chlorogensaure endgiiltig festgestellt. 
So konnte ich sie im krystallisierten Zustande aus Kaffee- 
blattern, aus den Samen von Kopsia fiavida, von Heli- 
anthus annum 2 ) und von Strychnos Nux vomica 3 ) gewinnen. 

Diese Keaktion bemht auf dem Verhalten der 
Chlorogensaure gegen Sauren. Wie bereits friiher an- 
gegeben, wird diese Saure durch verdiinnte organische 
Sauren groBtenteils unter Kohlensaureentwickelung zer- 
legt. Dasselbe Verhalten zeigt sie gegen Oxalsaure, 
wahrend sie gegen schwachere Sauren, wie Essigsaure 
und Weinsaure, bestandig ist. Das bei dieser Zersetzung 
nebenbei entstehende Spaltungsprodukt habe ich damals 
nicht in analysierbarer Form fassen konnen. Ich habe 
seitdem gefunden, dafl es sich ganz charakteristisch gegen 



•) Arch. d. Pharm. 247, 184 (1909). 
*) Arch. d. Pharm. 247, 436 (1909). 
*) Arch. d. Pharm. 247, 197 (1909). 
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Eisenchlorid verhalt, so daB es moglieh ist, darauf eine 
einfache Reaktion zur Erkennung der Chlorogensaure 
zu griinden. 

Kocht man namlich die Chlorogensaure wahrend 
einer Stunde mit verdiinnter (1:4) Salzsaure, schiittelt 
sodann mit Ather aus, wascht diesen hintereinander mit 
verdiinnter Bicarbonatlosung und mit Wasser, so farbt 
sich diese atherische Losung beim Schiitteln mit ver- 
diinnter Eisenchloridlosung (etwa 4 ccm Wasser mit einem 
Tropfen einer 5 prozentigen Eisenchloridlosung) blaBgelb, 
wahrend die waflrige Schicht nach kurzer Zeit eine 
kraftig violette Farbe annimmt. Diese Farbe ist nicht 
sehr bestandig und verblaBt allmahlich. Die Reaktion 
ist so empfindlich, daB sie noch den Nachweis von 2 mg 
Chlorogensaure gestattet. Uberhaupt ist es fiir das Ge- 
lingen der Reaktion unbedingt erforderlich, da6 die 
atherische Losung nicht zu konzentriert sei. 

Noch sei bemerkt, dafi die Chlorogensaure beim 
Kochen mit konz. Salzsaure einen blauvioletten Farbstoff 
absetzt. Die Reaktionsfliissigkeit, in obiger Weise be- 
handelt, gibt die Reaktion mit Eisenchlorid nicht mehr. 
Anscheinend flndet unter diesen Dmstanden, wahrscheinlich 
unter Kondensation, eine tiefergehende Umsetzung statt. 

Obwohl sich die Chlorogensaure beim Kochen mit 
Alkalien hauptsachlich in China- und Kaffeesaure zer- 
setzt, so tritt nebenbei auch die Saurespaltung zu einem 
kleinen Betrag ein. 

Kocht man namlich die Chlorogensaure mit verdiinnter 
Kalilauge, sauert sodann mit Phosphorsaure an und kocht 
von neuem, so lafit sich aus dieser Reaktionsfliissigkeit 
mit Ather die sich mit Eisenchlorid violett farbende 
Substanz ausschiitteln. Es ist dabei auffallig, daB die 
Reaktion nicht gelingt, wenn das nachherige Kochen mit 
Phosphorsaure unterlassen und nur in der Kalte damit 
angesauert wird. Dies weist wohl auf Isomerisierbarkeit 
des Spaltungsproduktes durch Kalilauge hin. 

Die Chlorogensaure ist, wie damals bereits betont, 
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eine ziemlicli starke, zweibasische Saure, wie aus der 
Dissoziationskonstante hervorgeht, welche nach der Me- 
thode von Salm 1 ) mit Methylviolett als Indicator be- 
stimmt wurde. Ich fand: k = 2,2. 10- 3 (t = 27°). 

Die Saure ist somit betrachtlich starker wie die 
Essigsaure. Dementsprechend lafit sich das chlorogen- 
saure Kalicoffein aus der freien Chlorogensaure dar- 
stellen, indem man zu einer heiflen alkohoiischen Losung 
von Chlorogensaure essigsaures Kalium (2 Mol.) und 
Coffein (2 Mol.), beide gleichfalls in Alkohol gelost, hinzu- 
fiigt. Beim Erkalten krystallisiert dann das chlorogen- 
saure Kalicoffein in prismatischen Nadelchen oder in 
Blattchen aus. 

Bereits in einer vorigen Abhandlung 2 ) habe ich 
darauf hingewiesen, dafi das Coffein sich aus einer Losung 
des chlorogensauren Kalicoffeins viel schwerer mit Chloro- 
form attsschutteln lafit, wie aus einer rein w&Mgen 
Losung. Dieses Verhalten weist auf eine chemische 
.Bindung zwischen chlorogensaurem Kalium und Coffein 
hin; es liegt deshalb auf der Hand, das chlorogensaure 
Kalicoffein als eine salzartige Verbindung aufzufassen, 
die in der waBrigen LSsung zu einem gewissen Betrag, 
je nach der Verdiinnung, in ihre Komponenten gespalten 
ist. Wird nun die Losung mit Chloroform geschiittelt, 
so wird das freie Coffein teilweise ausgeschiittelt; die 
Konzentration des freien Coffeins in der waJkigen Losung 
nimmt ab und infolgedessen tritt eine Verschiebung des 
Gfleichgewichtes auf Kosten des nicht hydrolysierten 
Anteils des chlorogensauren Kalicoffeins in der Losung 
ein. So gelingt es erst durch vielmals wiederholtes 
Ausschiitteln mit neuen Mengen Chloroform das ge- 
samte Coffein zu entfernen. Derselbe Vorgang spielt 
sich bei der Extraktion von feuchtem Kaffee mit Chloro- 
form ab. 



') Zeitschr. f. physik. Chem. 57, 471 (1907). 
2 ) Diese Annalen 385, 339 (1908). 
Annalen der Chemie 379. Band. 8 
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Lendrich und Nottbohm 1 ), die ein von mir an- 
gegebenes Verfahren 2 ) zur quantitativen Bestimmung des 
Coffeins in rohem Kaffee weiter ausgearbeitet und ver- 
vollkommnet haben, meinen durch ihre Yersuche ,.gezeigt 
zu haben, dafi fiir die Aufnahmef ahigkeit des im trocknen 
bzw. feuchten Kaffee enthaltenen Coffeins gegeniiber 
organischen Losungsmitteln die Annahme der Bindung 
desselben an chlorogensaures Kali nicht unbedingt er- 
forderlich erscheint". Die Versuche, welche das be- 
weisen sollen, sind folgende: 

,,Um zu entscheiden, ob dieses Yerhalten des Coffeins 
im Kaffee notwendig durch seine Bindung an chlorogen- 
saures Kalium zu erklaren ist, oder ob reines Coffein 
an sich schon ein ahnliches Verhalten gegen organische 
Losungsmittel zeigt, stellten wir folgende Versuche an: 
Je 20 g eines nach unserem Verfahren von Coffein be- 
freiten rohen Santos und eines gerosteten abessinischen 
Mokka wurden nach Entfernung des Extraktionsmittels 
mit 20 ccm einer Coffeinlosung von 0,238 bzw. 0,552 g 
Coffein durchtrankt, unter gutem Durchmischen zunachst 
auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht und dann 
weitere 3 Stunden im Wassertrockenschranke getrocknet. 
Nach dem Einfiillen des trocknen Kaffees in die Extrak- 
tionshiilsen wurden diese nochmals getrocknet undhierauf 
mit wasserfreiem Chloroform, Benzol und Tetrachlor- 
kohlenstoff viermal je 3 Stunden extrahiert. Wahrend 
der Extraktion und des Wechselns der Yorlagen wurde 
der Zutritt von Luftfeuchtigkeit ausgeschlossen. Nach 
Beendigung der zwSlfstiindigen Extraktion wurde der 
Inhalt der Hiilsen vom Losungsmittel befreit, mit je 
10 ccm Wasser durchfeuchtet und nach zwei- bzw. ein- 
stiindiger Weichdauer wiederum 3 Stunden extrahiert." 

Das Ergebnis dieser Versuche war, daB mit alien 
drei Losungsmitteln durch zwolfstiindige Extraktion nur 
Spuren von Coffein erhalten wurden; erst nach dem 

') Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- und GenuBm. 17, 241. 
2 ) Diese Annalen 358, 339 (1908). 
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Durchfeuchten des Kaffees wurde das zugesetzte Coffein 
quantitativ wiedergewonnen. Somit verhalt sich, wie es 
nicht anders erwartet werdea konnte, dieser praparierte 
Kaffee vollkommen wie der natiirliche Kaffee. Die Ver- 
fasser scheinen dabei Iibersehen zu haben, daS bei der 
Extraktion des feuchten Kaffees mit Chloroform das 
chlorogensaure Kali im Kaffee verbleibt. Wenn man 
also spater wieder Coffein hinzusetzt, so verbindet sich 
dieses wieder mit dem chlorogensauren Kalium zu 
chlorogensaurem Kalicoffein nnd ist somit der Zustand, 
wie er zuvor war, wieder hergestellt. Die Versuche 
der Verfasser beweisen somit nichts nnd widerlegen 
nicht das Vorhandensein der von mir beobachteten 
Bindnng des Coffeins an chlorogensaures Kalinm. 

Wie friiher bereits dargelegt wurde, konnten etwa 
2 / 3 des Coffeins aus Liberiakaffee in Form des krystal- 
lisierten chlorogensauren Kalicoffeins isoliert werden; es 
war demnach, da die Mutterlaugen noch mit dieser Sub- 
stanz gesattigt sind, wahrscheinlich, daB alles Coffein 
sich in dieser Verbindung im Kaffee vorfand. Diese An- 
nahme wnrde durch eine quantitative Bestimmung der 
Chlorogensaure bestatigt. 

Dazu erschopfte ich 20 g gemahlenen Kaffee mit 
80 prozentigem Alkohol und f allte die alkoholische Losung 
nahezu quantitativ mit Bleiacetat aus. Der Niederschlag 
wurde zweimal mit warmem Alkohol angeriihrt und an 
der Pumpe abgesaugt. Das in dieser Weise erhaltene 
gelbe Prazipitat wog 2 g und enthielt vakuumtrocken 
52,3 Proz. Bleioxyd. Der in derselben Weise aus einer 
alkoholischen Losung von Chlorogensaure erhaltene 
Niederschlag hatte 52,1 Proz. Bleioxyd. Wir diirfen 
hiernach annehmen, daB der in obiger Weise aus Kaffee 
erhaltene Niederschlag fast reines basisch chlorogen- 
saures Blei ist, zumal er, in Wasser aufgeschwemmt und 
mit Schwefelwasserstoff zerlegt, ein Filtrat gibt, das zum 
diinnen Sirup eingedampft und mit Chlorogensaure ge- 
impft, zu einem Krystallbrei dieser Verbindung er- 

8* 
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starrt. Aus obigen Daten berechnet sich fur den unter- 
suchten Liberiakaffee mit 1,8 Proz. Coffein ein Gehalt 
von etwa 4,5 Proz. an Chlorogensaure. Da fiir 1,8 Proz. 
Coffein zur Bildung von chlorogensaurem Kalicoffein nur 
3,4 Proz. Chlorogensaure notig sind, so erhellt hieraus, 
dafi das Coffein im Kaffee nur als chlorogensaures Kali- 
coffein vorkonimt. 

In betreff unserer Kenntnis der Struktur der Chlorogen- 
saure sei hier zuerst an ihre Umwandlung in das Penta- 
acetat der Hemichlorogensaure (C I6 H 1S 8 ) durch Acety- 
lierung erinnert; ich werde mithin zuerst an diese Saure 
ankniipfen. 

Wenn wir uns die Spaltung durch Alkali und Saure 
vergegenwartigen, so ist es ohne weiteres klar, daB wir 
mit einer /9-Ketonsaurespaltung zu tun haben. Jedoch 
weist die Formel der «-Chinoylkaffeesaure (I) sechs 
Hydroxyle auf, es ware daher ein Hexaacetylderivat zu 
erwarten. Da sich jedoch nur ein Pentaacetylderivat 
bildet, so habe ich diese Tatsache durch Formel II zu 
erklaren gesucht. 

I 

HOHCr^^CHOH 



HOHCk^ , 

ch 



CH- 



C(OH)— CO-C=CH— C 6 H s <3h 

COOH 

II 




HOHCV^NCHj OH COOH 

I I / I /OH 

H 2 0\ *s\j — C CH — CH — 06H 3 <CTr\TT 

l ! J 



CHOH 

Durch das Fehlen einer Carbonylgruppe in dieser 
Formel ist es klar, daB die Substanz weder mit Phenyl- 
hydrazin, noch mit Semicarbazid reagiert, noch, wie ich 
spater beobachtete, mit Hydroxylamin in Eeaktion ver- 
setzt werden kann. 
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Spater 1 ) habe ich gemeint. auch folgende Formeln: 
III 

HOHC^^-CHOH 

HOHd^Jc— CO-CH— CH— C 6 H 3 <^g 



HOHC 



HOHC 




CH— C 9 H 3 < ( - )H 



CH-COOH 



CK, CO 

in Betracht ziehen zu miissen, weil ich, entgegen einer 
friiheren Angabe, fand, dafi die Pentaacetylhemichlorogen- 
saure in alkoholischer Losung mit einer starkeren Eisen- 
chloridlosung eine allerdings schwache, jedoch bei einer 
Vergleichsprobe mit reinem Alkohol sehr deutliche Eot- 
farbung ergibt. Ihre Indifferenz gegen Ketonreagenzien 
ware dann auf sterische Hinderung zuriickzufiihren, wie 
dies auch in anderen Fallen beobachtet ist. Von obigen 
beiden Formeln hat nun IV, nach der die Hemichlorogen- 
saure als ein Derivat des Tetrahydropyrons erscheint, 
etwas Bestechendes, da Pyronderivate bereits in grofler 
Zahl im Pflanzenreiche aufgefunden sind; ich verweise 
nur auf die Chelidonsaure, die Mekonsaure und die Gruppe 
der Pyronfarbstoffe, deren Konstitution durch die schonen 
Untersuchungen vonKostanecki und anderen Forschern 
aufgeklart ist. 

Die Spaltung der Hemichlorogensaure (IV) mit Kali- 
lauge ware dann vollkommen analog dem von Petrenko 2 ) 
unter denselben Bedingungen beobachteten Zerfall der 
Diphenyltetrahydropyrondicarbonsaure (V) in Benzal- 
malonsaure und Zimtsaure. 



') Bull, dn D6p. de l'Agric. aux Indes Neerl. Nr. 33. 
2 ) Petrenko-Kritschenko und Dementeyeff, Ber. d. d. 
chem. Ges. 41, 1696 (1908). 
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V 




C«H B . HC 



CH . C.H. 



HOOC.HCl ^CH.COOH 
CO 

Die Analogie wiirde sich auch auf das Verhalten 
gegen Hydroxylamin erstrecken. Es gelang Petrenko 1 ) 
nicht, denDiphenyltetrahydropyrondicarbonsaureathylester 
in ein Oxim iiberzufiihren; die Ursache dieser Erscheinung 
fand er in dem storenden Einflufi der Substituenten zu 
beiden Seiten des Carbonyls. Vollkommen dasselbe 
wiirde, wie aus obigen Formeln ersichtlich, fiir die 
Hemichlorogensaure zutreft'en. 

Der Beweis fiir diese Anschauung ware erbracht, 
wenn es gelange, durch Abspaltung von 3 Mol. Wasser 
aus dem hydrierten Benzolkern und Eliminierung des 
Carboxyls zum 3',4'-Dioxyflavanon zu gelangen, dessen 
Methylather bereits von Kostanecki 2 ) und seinen Mit- 
arbeitern synthetisch erhalten wurde. Jedoch ist es 
nicht gegliickt, von der Chlorogensaure bzw. Pentaacetyl- 
hemichlorogensaure aus diese Eeaktion zu verwirklichen 
ivgl. experimenteller Teil), und es erschien deshalb schon 
auf Gruad dieser Erfahrungen diese Formel fraglich. 
Ihre Unrichtigkeit ist aus den Ergebnissen der weiteren 
Forschung deutlich hervorgetreten, wie ich unten aus- 
einandersetzen werde. 

Wenn man die Pentaacetylhemichlorogensaure in 
Chloroformlosung mit der molekularen Menge Brom ver- 
setzt und fiir kurze Zeit den direkten Sonnenstrahlen 
aussetzt, so erhalt man beim freiwilligen Verdunsten 
einen weifien, krystallinischen Kiickstand, ohne da6 sich 
Bromwasserstoifentwickelung bemerkbar macht, Dazu 
ist es jedoch unbedingt erforderlich, nicht mehr als die 
molekulare Menge zu gebrauchen, da sonst die Ent- 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 1748 (1899). 
s ) Ber. d. d. chem. Ges. 30, 2179 (1897). 
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farbung erst allmahlich unter Bromwasserstoffentwickelung 
stattfindet und es dann nicht gelingt, ein krystallisiertes 
Produkt zu erhalten. Bei Annahme der Formel IV fiir 
die Hemichlorogensaure ware dieses Kesultat nur in der 
Weise zu interpretieren, dafl hierbei zunachst der 
«-Wasserstoff durch Brom ersetzt wird und der dabei 
entstehende Bromwasserstoff sogleich unter Sprengung 
der Pyronkette addiert wird, wie es folgende Formeln 
veranschaulichen: 



VI 



H 
CH.COO.C, 




U±i— ^6^<^oCOCH s 



CBr— COOH 



HBr 



^OCOCH 3 
^CO— OBr 



-CHBr— C 6 H 3 < 0C0C ' 



COOH 



Aus diesem Dibromid laJ5t sich das Brom quantitativ 
mit Jodkalium abspalten. Anstatt eines Isomeren: 

VIII 



H 



\ CH, 



CH 3 COO.C,^^CHOH 



CH 8 C00.CL / 
1/ CH, 



W 



C< CO-C=CH-C 6 H 3 <gCOCH 3 
COOH 



wie obige Formel erwarten l'afit, wird dabei Penta- 
acetylhemichlorogensaure zuriickgebildet. 

Es ist nicht anzunehmen , dafi dieses Isomere nur 
als intermediates Produkt entsteht und sich unter den 
obwaltenden Bedingungen rasch in die Pentaacetylhemi- 
chlorogensaure umwandelt. Um jedoch diese Ansicht 
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vollends auszuschliefien, habe ich den Beweis geliefert, 
dafi das Dibromid nicht weiter acetylierbar ist und somit 
keinesfalls der Formel VII entsprechen kann. Als 
Konsequenz folgt dann ferner die Unrichtigkeit der 
Formeln II, III und IV fiir die Hemichlorogensaure; die 
Anlagerung von 2 At. Brom an die Pentaacetylhemi- 
chlorogensaure und die Zurlickverwandlung dieses Di- 
bromides unter Abspaltung von Brom in das Ausgangs- 
material beweist, daB diese Saure eine doppelte Bindung 
enthalt. Die Tatsache, dafi die Hemichlorogensaure nur 
ein Pentaacetat liefert, kann somit nicht auf das Vor- 
handensein einer Sauerstoffbrucke zuriickgefuhrt werden. 
Zur Erklarung dieses Verhaltens bleibt dann nur die 
Annahme iibrig, dafi eine Hydroxylgruppe in dieser 
Saure nicht acetylierbar ist. 

Den Beweis fiir diese Anschauung habe ich durch 
eine Hydroxylbestimmung nach der Methode von Zere- 
witinoff 1 ) erbracht. 

Es bleibt jetzt noch die Frage zu beantworten, 
welches dieses Hydroxyl ist. Angenommen, die Hemi- 
chlorogensaure ware mit der «-Chinoylkaffeesaure (I) 
identisch, so kame nur das tertiare Hydroxyl als nicht 
acetylierbar in Betracht. Diese Ansicht ist jedoch des- 
halb auszuschliefien, weil dieses Hydroxyl in der China- 
saure selber eben leicht acetylierbar ist. Auch konnte 
mit Sicherheit bewiesen werden, daU die Hemichlorogen- 
saure nicht die Gruppierung — CO — C=C — enthalt. In 
jenem Falle ware doch die in a,/?-Stellung zur CO-Gruppe 
befindliche doppelte Bindung leicht reduzierbar. Im 
Gregenteil konnte gezeigt werden, da6 die Pentaacetyl- 
hemichlorogensaure in essigsaurer Losung mit Zinkstaub 
behandelt keinen Wasserstoff addiert. 

Zur Erklarung dieses Verhaltens bleibt nur eine 
einzige Annahme iibrig, wodurch die Hemichlorogensaure 
folgende Formel erhalt: 



') Ber. d. d. ohem. Ges. 40, 2023 (1907). 
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IX 



CH- 



HOHCi-^^-Ctt 



H 



s^CCOH)- 
CHOH 



C=CH— C 6 Hj <Cqh 



I I 
OH COOH 



Es mufi angenommen werden, daB es das tertiare 
OH(*)ist, welches der Acetylierung nicht zuganglich ist. 

Der Chlorogensaure selbst kann dann nur die bereits 
fruher aufgestellte Formel (X) zukommen: 

X 

— 



CH 

HOHC / "NCH 2 

H 2 (J^Jc(OH)- 
CHOH 



COOH 

OH | 

C CH— CH— C 6 H„<^ 



CHOH ] 

HjCr^NCXOH)— C CH-CH— C 6 H 3 <^g 



HOHCk 



CH 2 



CH 



\ 



OH 







COOH 



SchlieBlich wurde noch die Einwirkung von Natrium- 
amalgam auf Chlorogensaure studiert, wodurch einerseits 
obige Formel bestatigt, andererseits erkannt wurde, wie 
die Hydrolyse dieser Saure verlauft. 

Als Keaktionsprodukt erhielt ich namlich Dihydro- 
hemi chlorogensaure (Schmelzp. 167 — 168°), welche durch 
Salzsaure ohne Kohlensaureentwickelung glatt in Hydro- 
kaffeesaure und Chinasaure zerfallt. Es ist hieraus er- 
sichtlich, daB die Chlorogensaure zuerst hydrolytisch in 
2 Mol. Hemichlorogensaure zerfallt, welche als «,/?-un- 
gesattigte Saure weiter leicht zu Dihydrohemichlorogen- 
saure reduziert wird. 



Experimenteller Teil. 

Erhitzung der Chlorogensaure bzw. der Pentaacetylhemi- 
chlorogensdure im fdkuum. 

Um Chlorogensaure bzw. Pentaacetylhemichlorogen- 
saure in 3',4'-Dioxyflavanon zu verwandeln, wurde die 
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Chlorogensaure wahrend einer halben Stunde und langer 
im Vakuum auf 240 — 250° erhitzt. Dabei trat ein 
salmiakahnlicb.es , der Hauptsache nach aus Chinid be- 
stehendes Sublimat auf; die Snbstanz selbst farbte sich 
inzwischen mehr oder weniger dunkel. Sodann wurde die 
Eeaktionsmasse mit Essigsaureanhydrid und wasserfreiem 
essigsanrem Natrium acetyliert, jedoch gelang es nicht, 
das gesuchte Reaktionsprodukt aufzufinden. 

Mit der Pentaacetylhemichlorogensaure gestalteten 
sich die Resultate nicht an der s; die Essigsaure spaltet 
sich unter den angewandten Bedingungen nur sehr un- 
vollstandig ab unter Bildung einer zahen, in Alkohol 
unloslichen Masse, woraus kein Dioxyflavanon erhalten 
werden konnte. 
Einwirkung von Jodwasserstoffsaure auf Chlorogensaure. 

Auch beim Erhitzen von Chlorogensaure mit starker 
Jodwasserstoffsaure konnte die Bildung von 3', 4'-Dioxy- 
ilavanon nicht beobachtet werden. Nach zweistiindigem 
Kochen in Bisulfitlosung eingegossen, kam nur wenig 
eines fast schwarzen, harzartigen Niederschlages zur 
Abscheidung. Dieser wurde acetyliert, ohne dafi es ge- 
lang, daraus das gesuchte Acetylderivat zu gewinnen. 

Aus der Losung lieB sich durch Schiitteln mit Ather 
Benzoesaure isolieren, die nach dem Sublimieren bei 
121° schmolz. 

Erhitzung der Chlorogensaure in wdfiriger Losung. 

1 g Chlorogensaure wurde in waBriger Losung 
wahrend 2 Stunden im Rohr auf 220—230° erhitzt. 
Beim Offnen zeigte sich ein kraftiger Druck; der Rohr- 
inhalt bestand aus einer teerartigen Masse, die nicht 
zur Untersuchung einlud und einer uberstehenden gelben 
Losung mit blauer Fluorescenz und saurer Reaktion. 
Diese Losung wurde der Destination unterworfen. Das 
Destillat wurde mit Ather ausgeschiittelt, der beim Ver- 
dunsten wenig einer kraftig nach Phenol riechenden 
Flussigkeit hinterlieB, welche die fur diese Substanz 
charakteristischen Reaktionen gab. 
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Es darf hiernach wohl angenommen werden, daB 
die Chlorogensaure sich unter diesen Umstanden jeden- 
falls teilweise in Chinasaure und Kaffeesaure spaltet. 
Bei der hohen Temperatur spaltet die Kaffeesaure zu- 
nachst Kohlensaure ab und polymerisiert sich sodann zu 
harzigen Produkten, welche fur weitere Untersnchung 
nicht in Betracht kommen, wahrend die Chinasaure unter 
Wasserverlust in p-Oxybenzoesaure iibergeht, welche 
gleichfalls Kohlensaure verliert und dabei Phenol ent- 
stehen laBt. 

Jcetylierung der Chlorogensaure. 
Griebel 1 ) hat seinerzeit angegeben, daB seine Kaffee- 
gerbsaure beim Acetylieren mit Essigsaureanhydrid und 
entwassertem Natriumacetat Kohlensaure abspaltet, Es 
war daher von Interesse, das Verhalten der reinen 
Chlorogensaure auch in dieser Hinsicht zu prtifen. 

Zunachst wurde gefunden, dafi die Chlorogensaure 
sich durch Kochen mit Essigsaureanhydrid allein acety- 
lieren laflt, ohne dafi eine Abspaltung von Kohlensaure 
zu befiirchten ist. Nach beendeter Keaktion wurde mit 
AVasser geschiittelt und die nach 24 stiindigem Stehen 
abgeschiedene krystallinische Substanz gesammelt. Sie 
zeigte nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem 
Alkohol den Schmelzp. 181° und gab in einer Mischprobe 
mit Pentaacetylhemichlorogensaure keine Depression. 
Durch Verseii'en mit Kalilauge und nachherige Destination 
mit Phosphorsaure wurden folgende Werte fiir Acetyl 
erhalten: 

I. 0,2960 g verbrauchten 26,0 ccm n / 10 -Lauge. 
II. 0,1960 g „ 17,3 ccm n / 10 -Lauge. 

Ber. fiir Gef. 

C I6 H I8 9 (C 2 H 8 0) 5 I II 

Acetyl 38,1 37,8 38,0 

Wurden jedoch 2 g Chlorogensaure mit der sechs- 
fachen Menge Anhydrid und 3 g entwassertem Natrium- 



') Grriebel, tjber den Kaffeegerbstoff. Dissertation Munchen 
1903. 
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acetat *) gekocht, so entwickelte sich unter teilweiser Ver- 
schmierung langsam Kohlensaure. Je langer das Er- 
hitzen fortgesetzt wurde, um so mehr fand Verharzung 
statt. Nach beendeter Reaktion loste ich in heifiem 
Wasser, flltrierte von harziger Schmiere ab und lieB iiber 
Nacht stehen, wonach sich in einem Versuch, wo das 
Erhitzen 6 Stunden fortgesetzt war, 2 g weiBe Nadelchen 
abgeschieden hatten. Aus 80 prozentigem Alkohol kry- 
stallisierte die Substanz in schonen weiBen Nadelchen 
vom Schmelzp. 180 — 181°, ebenso wie die Pentaacetyl- 
hemichlorogensaure loslich in heifiem Ather und Benzol, 
sehr leicht loslich in Aceton, Chloroform und Essigather, 
schwer hingegen in Tetrachlorkohlenstoif. 

Die Identitat mit dieser Substanz ging ans der Be- 
stimmung des Schmelzpunktes einer Mischprobe hervor 
wobei keine Depression beobachtet wurde. 

I. 0,1114 g gaben 0,2260 C0 2 und 0,0545 H 2 0. 
II. 0,1069 g „ 0,2157 C0 2 „ 0,0515 H 2 0. 

III. 0,1189 g „ 0,2414 C0 2 „ 0,0581 H 2 0. 

Durch Verseifen mit Kalilauge und Destination mit Phosphor- 
saure wurde die Acetylzahl bestimmmt: 

IV. 0,1990 g verbrauchten 17,7 com n / 10 -Lauge. 



IV 



38,2 38,2 

Ich konnte ferner konstatieren, daB die Pentaacetyl- 
hemichlorogensaure sich mit Acetylchlorid in Pyridin- 
losung nicht weiter acetieren liefi. Sie wurde hierbei 
unverandert zuriickgewonnen, wie ans der Bestimmung 
des Schmelzpunktes in Mischprobe (181 — 182°) und aus 
der Acetylzahl (37,8 Proz.) hervorging. 



V. 0,2450 g 


21,8 


com n / 10 -Lauge. 


Ber. fur 




Gef. 


C 16 H 13 9 (C 2 H s O) 6 


I 


II III 


C 55,32 


55,32 


55,03 55,35 


H 4,96 


5,43 


5,36 5,43 


Acetyl 38,1 


— 


— — 



') Das fur diese Versuche angewandte Natriumacetat war 
nicht auf freier Flamme entwassert, sondern zuerst bei niedriger 
Temperatur, dann auf 150° im Troekenschrank erhitzt. Eine Probe 
gab mit Schwefelsaure keine Kohlensiiureentwickelung. 
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Beim Kochen mit Anilin oder Kaliumacetat in alkoho- 
lischer Losung werden nur die phenolischen Hydroxyl- 
gruppen der Pentaacetylhemichlorogensaure verseift. 
Dasselbe beobachtete ich, wenn die Substanz mit 20 pro- 
zentiger Essigsaure gekocht wurde. Beim Verdunsten 
des Losungsmittels resultierten im letzteren Falle harte 
Krystalle. die aus Methylalkohol umkrystallisiert wurden. 
Sie waren darin schwerer loslich als das Ausgangs- 
material, ergaben mit Eisenchlorid Griinfaxbung und 
schmolzen bei 150 — 152°. 

Ohne Zweifel hat schon Griebel 1 ) diese Substanz 
unter den Handen gehabt, als er die Chlorogensaure in 
Eisessiglosung mit Acetylchlorid nnter Zusatz von Natrium- 
acetat acetylierte. Er fand filr das Eeaktionsprodukt, 
das in harten Krystallen erhalten wurde, die Werte: 
C 53,59 Proz. und H 5,54 Proz., welche hinter denen fur die 
Triacetylhemichlorogensaure (C 55,00 Proz., H 5,00 Proz.) 
etwas zuriickbleiben. Auch ist die von ihm angegebene 
Acetylzahl (24,8 Proz.) fur die Triacetylhemichlorogen- 
saure (26,9) etwas niedrig. Der Schmelzpunkt wird von 
Griebel nicht angegeben* auch erwahnt er nicht, ob 
die Substanz sich mit Eisenchlorid grun farbt. 

0,1990 g der von mir erhaltenen Substanz gaben nach dem 
Verseifen mit Kalilauge und nachheriger Destination mit Phosphor- 
saure ein Destillat, daB 14,8 ccm n / 10 -Lauge verbrauchte. 

Ber. fur C la H I6 9 (C 2 H 3 0) 3 Gef. 

Acetyl 26,9 26,9 

Nach obigen Resultaten ist es wahrscheinlich, dafi 
ich friiher eine falsche Angabe beziiglich des hemi- 
chlorogensauren Anilins gemacht habe. Eine Acetyl- 
bestimmung in demselben hat dies auch bestatigt. Die 
i'riihere Angabe ist dahin zu berichtigen, daB in dem hemi- 
chlorogensauren Anilin 2 ) ein Gemisch von Tri- und 
Tetraacetylhemichlorogensaure vorgelegen hat. 



') Griebel, a. a. O. S. 28. 

») Diese Annalen 359, 232 (1908). 
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Pentaacetylhemichlorogens'duredibromid. 

Werden 2 g Pentaacetylhemiehlorogensaure in Chloro- 
formlosung mit nicht mehr als 0,6 g (1 Mol.) Brom fur 
kurze Zeit dem Sonnenlichte ausgesetzt, so entfarbt sich 
die Losung bald. Beim freiwilligen Verdunsten bleibt 
ein krystallinischer Riickstand, der nicht nach Brbm- 
wasserstoff riecht. Aus verdiinntem Alkohol krystalli- 
siert, sind es weifie Nadelchen, die bei 214 — 215° 
schmelzen, sauer reagieren und sich schwer in kochendem 
Benzol losen. 

I. 0,1495 g gaben mit Soda gegliiht 0,0772 AgBr. 
II. 0,1980 g verbrauehten bei einer Acetylbestiinmung in be- 

kannter Weise 13,8 ccm n / 10 -Lauge. 
III. 0,2210 g verbrauehten in derselben Weise 15,1 ccm. 
Ber. fur Gef. 

C 16 H 13 9 (C 2 H 3 0) 5 .Br 8 I II III 

Br 21,10 21,98 — — 

Acetyl 29,7 — 29,9 29,4 

Das Dibromid ist nicht weiter acetylierbar. Kocht 
man die Substanz wahrend einer Stunde mit Essigsaure- 
anhydrid und scheidet sie mit Wasser wieder ab, so 
schmilzt sie nach zweimaligem'Krystallisieren aus Alkohol 
noch unscharf bei 205°. Der Schmelzpunkt war somit 
noch etwas zu niedrig; doch liefien zwei Acetylbestim- 
mungen, welche 29,1 und 29,5 Proz. ergaben, mit Sicherheit 
erkennen, daS unverandertes Pentaacetylhemichlorogen- 
sauredibromid vorlag. 

Mit Kalilauge konnte ich die Substanz in Chinasaure 
und Monobromkaffeesdure zerlegen. Dazu wurden 4 g Sub- 
stanz mit 20 ccm Kalilauge (25 Proz.) und etwas Wasser 
wahrend einer halben Stunde im Wasserstoffstrome im 
kochenden Wasserbade erhitzt. Die Fliissigkeit wurde 
dann mit Schwefelsaure angesauert und mit Ather er- 
schopft; dieser hinterliefi beim Verdunsten einen krystalli- 
nischen Eiickstand von 0,550 g, welcher mit Chloroform 
ausgekocht wurde. Hierin loste sich die Monobrom- 
kaffeesaure nur sparlich, wurde dabei aber in Form 
wenig gefarbter Krystalle erhalten, welche nochmals aus 
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Wasser umgelost wurden und dann gelblichweiJte Blatt- 
chen mit 2 Mol. Krystallwasser darstellten. Die wasser- 
freie Substanz schwarzte sich bei 155° ohne zu schmelzen. 

0,1263 g verloren im Vakuum iiber Sehwefelsiiure 0,0157. 
Ber. fur C 9 H 7 Br0 4 + 2H 2 Gef. 

Wasser 12,1 12,4 

0,1073 g wasserfreie Subst. gaben mit Soda erhitzt 0,0764 AgBr. 
Ber. fur C,H 7 Br0 4 Gef. 

Br 30,52 30,31 

Aus dem Dibromid lafit sich das Brom mittelst Jod- 
kalium quantitativ abspalten. Man erwarmt dazu 1V 2 S 
Substanz in alkoholischer Losung mit 1Y 2 S Jodkalium 
gelinde auf dem Wasserbade wahrend einer Stunde und 
fallt die durch Jod branngefarbte Losung mit Wasser. 
Der mit Wasser gewaschene Niederschlag krystallisiert 
aus verdiinntem Alkohol in weifien Nadelchen, die auch 
bei der Mischprobe bei 181 — 182° schmelzen. 

0,1314 g verbrauehten bei der Acetylbestimtnung 11,5 ccm 
n / 10 -Laage. 

Ber. fur C 16 H 13 9 (C 2 H 3 0) 6 Gef. 

Acetyl 38,1 37,7 

Mit Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure lie6 sich 
die Substanz nicht weiter acetylieren. Der "Korper 
wurde hierbei unverandert yom Schmelzp. 181° wieder- 
gewonnen und zeigte bei einer Acetylbestimmung 
37,8 Proz. Acetyl. 

Einwirhung von Zinkstaub auf Pentaacetylhemichlorogensiiure 
bzw. Chlorogensaure. 

1 g Pentaacetylhemichlorogensaure wurde in 50 pro- 
zentiger Essigsaure gelost wahrend 48 Stunden bei etwa 
50° mit liberschiissigem Zinkstaub behandelt, wobei 
dieser in kleinen Mengen eingetragen wurde. Das 
Filtrat wurde sodann mit Wasser verdiinnt und das 
Eeaktionsprodukt durch eine konzentrierte Salzlosung 
ausgefallt. Die abgeschiedenen Krystalle wogen 0,7 g 
und farbten sich in alkoholischer Losung mit Eisen- 
chlorid griin. Sie wurden yon neuem mit Essigsaure- 
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anhydrid acetyliert und schmolzen dann aus Alkohol 
krystallisiert bei 181 — 182°. Mit Pentaacetylhemi- 
chlorogens&ure konnte keine Erniedrigung des Schmelz- 
punktes beobachtet werden. 

0,1225 g gaben 0,2472 C0 S und 0,0566 H 2 0. 

Ber. fur C 16 H 19 9 (6 2 H 3 0) 5 Gef. 

C 55,32 55,03 

H 4,96 5,13 

Die Chlorogensaure, in derselben Weise mit Zink- 
staub behandelt, blieb gleichfalls unverandert. Sie wurde 
nachher als Bleisalz gefallt, hieraus mit Schwefelwasser- 
stoff isoliert und durch den Schmelzpunkt als Chlorogen- 
saure identifiziert. 

Bestimmung der Hydroocylzahl in der Pentaacetylhemi- 
cklorogensaure. 

Zu diesem Zwecke bediente ich mich der Methode 
von Zerewitinoff 1 ), welche auf der Anwendung von 
Magnesiummethyljodid beruht. Als Losungsmittel ge- 
brauchte ich iiber Natrium destillierten Amylather. Die 
Pentaacetylhemichlorogensaure ist darin nicht gerade 
leicht loslich, wodnrch das Kesultat etwas hinter dem 
theoretischen Wert zuriickblieb. 

0,1228 g gaben 8,60 ccm (bei 9° und 760 mm) Methan. 
Ber. fur C 16 H 13 9 (C 2 H 8 0) 5 Gef. 

Hydroxyl 6,03 5,35 

Dihydrohemichlorogensaure. 

Diese Saure entsteht bei der Eednktion von Chlorogen- 
saure mit Natriumamalgam in schwach schwefelsaurer 
Losung. 2 g Chlorogensaure, bzw. 3,5 g chlorogensaures 
Kalicoffein (das Coffein wurde vorher mit Chloroform 
ausgeschiittelt) wurden in waUriger Losung unter Turbi- 
nieren mit kleinen Portionen Natriumamalgam (5 Proz.) 
versetzt, wobei dureh fortwahrendes Zutropfen von ver- 
diinnter Schwefelsaure die Eeaktion schwach saner ge- 
halten wurde. Die Eeduktion ist bei obiger Menge in 



') Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2023 (1907). 
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2 Stunden beendet, was daran zu erkennen ist, daB Blei- 
acetat in einer Probe ein rein weifies Bleisalz fallt. Im 
ganzen wurde dazu 18 g Amalgam gebraucht. 

Die Fliissigkeit wurde sodann genau gegen Lackmus 
neutralisiert, darauf mit etwa 80 Proz. der berechneten 
Menge Sehwefelsaure versetzt und im Wasserbade ein- 
gednnstet. Durch Zusatz von Alkohol wurden die 
Sulfate groBtenteils ausgefallt, das Filtrat wurde zur 
Trockne gebracht, der Eiickstand in oOcem absolutem 
Alkohol gelost und mit 200 ccm Ather versetzt. Beim 
Verdampfen der Losung resultierte ein leicht krystalli- 
sierender Sirup. Der dicke Krystallbrei wurde auf Ton 
gestrichen. wodurch kleine, weifie Nadelchen in einer Aus- 
beute von 0,6 g erhalten wurden. Sie waren aschefrei, leicht 
loslich in Wasser, Alkohol und Aceton, schwer loslich in 
Essigather, unloslich in Benzol, Chloroform und Ather. 

Zur Eeinigung wurde die Substanz, allerdings mit 
viel Verlust. nochmals aus Alkohol wngelost, wobei sich 
der Schmelzpunkt (167—168°) nur um 1° anderte. 

0,1313 g gaben 0,2599 C0 2 und 0,0714 H 2 0. 

Ber. fur C 16 H 20 O 9 Gef. 

C 53,93 53,98 

H 5,62 6,05 

Die Dissoziationskonstante, mit Methylviolett als 
Indicator, nach derMethode vonSalm 1 ) bestimmt, betragt: 

k = 2,75.10-* (t = 29). 

Mit Salzsaure gekocht lost sich die Dihydrohemi- 
chlorogensaure vollkommen farblos und ohne Kohlen- 
saureentwickelung. Die Eeaktionsfliissigkeit gibt nicht 
die far Chlorogensaure giiltige Eisenchloridreaktion. 
Ather entzieht der Losung Bydrokaffeesawe, welche aus 
Wasser krystallisiert bei 139° schmilzt. 

0,1109 g gaben 0.2413 C0 4 und 0,0568 H,0. 

Ber. ftir C 9 H 10 O 4 Gef. 

C 59,36 59,33 

H 5,49 5,69 



') Zeitsehr. f.. physik. Chem. 57, : 471 (1907). 
Annalen der Chemie 379. Band. 
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Beim Verdunsten der von Hydrokaffeesaure befreiten 
wafirigen Losung resultierte ein Sirup, der leicht 
Krystalle von Chinasaure (Schmelzp. 162°) absetzte. 

Durch Kalilauge erleidet die Dihydrohemichlorogen- 
saure dieselbe Spaltnng wie durch Salzsaure. 

Mit Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure acetyliert 
lafit sich die Substanz in ein Pentaacetat uberfiihren. 
Man kann dafiir die nur mit Alkohol gereinigte Sub- 
stanz benutzen. 

Aus verdiinntem Alkohol krystallisiert das Acetat 
in weifien Nadelchen, welche bei 182° schmelzen. Der 
Schmelzpunkt fallt somit annahernd mit dem der Penta- 
acetylhemichlorogensaure zusammen; in einer Mischprobe 
wurde jedoch Depression beobachtet. Ferner stellte ich 
fest, daJ5 die Substanz im Unterschied von der Penta- 
acetylhemichlorogensaure beim Kochen mit Salzsaure 
keine Kohlensaure entwickelt und die Eisenchlorid- 
reaktion nicht gibt. 

0,1506 g gaben 0,3031 CO, und 0,0763 H s O. 

0,2230 g verbrauchten bei der Acetylbestimmung 19,5 com 
-/,,-Lauge. 

Ber. fur C 1 ,H 15 9 (G,H 3 0) !i Gef. 

C 55,12 54,89 

H 5,30 5,63 

Acetyl 38,0 37,6 

Buitenzorg (Java), 14. November 1910. 



(G-eschlossen den 26. Januar 1911.) 

Druck von Melzger & Wittig in Leipzig. 
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tlber dl- und d-^ 2 -m-Menthenol(8) und 
dl- und d-^/ 2 ' 8(9) -m-Menthadien. 

Von Walter Norman Haworth, William Henry Per kin jun. 
und 0. Wallach. 1 ) 

(Eingelaufen am 20. Dezember 1910.) 



In einer kiirzlich veroffentlichten Abhandlung 2 ) wurde 
auf die Schwierigkeit aufmerksam gemacht, der Terpen- 
reihe zugehorige Substanzen, und besonders die Terpene 
selbst in einem zur genauen Bestimmung ihrer physi- 
kalischen Eigenschaften geniigend reinen Zustande zu 
erhalten. 

Es wurde darauf hinge wiesen, wie wiinschenswert 
es ware, dafi derartige Substanzen, damit sie moglichst 
richtig charakterisiert werden konnten, auf zwei von- 
einander unabhangigen Wegen dargestellt wiirden, die so 
gewahlt waren, daB betreffs der Konstitution des ent- 
stehenden Produktes kein Zweifel herrschen konne. 

Wenn dann gefunden wird, daB die beiden Praparate 
der Substanz im wesentlichen in ihren chemischen uad 
physikalisehen Eigenschaften iibereinstimmen, so darf 
angenommen werden, daB die erhaltenen Werte- die Kenn- 
zeichen jener Substanz richtig darstellen. 

In der angefiihrten Abhandlung waren . die unter- 
snchten Substanzen J 3 -p-Menthenol(8) und J s,8(9) -p-Men- 
thadien: 

CH^CH CH,.CH ; 

CH(CH„) \c.C(CH 3 ) 2 OH nnd CH(CH.) \c.C(CH 8 )(:CH s ) 

CH 2 . CHg CH 2 . CH 2 

und es wurde der durch die Nachbarschaft der Doppel- 
bindung zur Gruppierung C(CH 3 ) 2 .OH im Menthenol 
ausgeiibte Einflufl und besonders die hohen, aus der 



') Erscheint gleichzeitig im Journ. chem. Society. 
2 ) Diese Annalen ,374 r 198 (1910). 
Annalen der Chemie 379. Band. ,_, 10 
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konjugierten Lage der doppelten Bindungen entspringen- 
den Werte im Falle des Menthadiens etwas eingehender 
besprochen. 

Kurz danach beschrieben Luff und Perkin 1 ) eine 
Methode, mit Hilfe deren <d 3 -ni-Menthenol (8) und J 3 ' 8(9) - 
m-Menthadien 

CH, . C(C . (CH 3 ),OH) CH, . C(C(CH 8 ) : CH,) 

CH(CH 8 ) \CH und CH(CH 8 ) V)H 

CHj CH, CH 2 CH, 

in viel groflerer Menge erhalten werden konnten, als es 

bis dahin moglich gewesen war, und obgleich nur diese 

eine Methode fur die Darstellung dieser Substanzen zu 

Gebote stand, kann doch wenig Zweifel bestehen, daB 

sie so rein waren, dafi die Bestimmung ihrer physika- 

lischen und sonstigen Eigenschaften als genau an- 

gesprochen werden darf. Die vorliegende Mitteilung be- 

schaftigt sich mit dem Verhalten des A 2 -m-Menthenok(8) 

und d %m -m- Menthadiens: 

CH : C(C . (CH,), . OH) CH : C(C(CH 3 ) : CH, ) 

/ \ / \ 

CH(CH.) }CH, und CH(CH 8 ) )CH, 

\ / \ / 

und die Resultate sind von besonderem Interesse in Hin- 
sicht auf den engen Zusammenhang dieser Substanzen 
mit den eben erwahnten z) 3 -Isomeren. 

J 2 -m-Menthenol(8) und J a8(9, -iii-Menthadien wurden 
zuerst im Jahre 1905 von Perkin und Tattersall 2 ) 
von der l-Methylcyclohexan-3-carbonsa.ure (Hexahydro- 
m-toluylsaure) aus erhalten. 

Diese Saure wurde zunachst in a-Brom-1-Methyl- 
cyclohexan-3-carbonsaure und dann, unter Abspaltung 
von Bromwasserstoff, in ein Gemisch der 1-Methyl-^f 2 - 
und -J 3 -cyclohexen-3-carbonsauren : 



') Journ. chem. Sou. 98, 2147 (1910), vergl. auch ebenda 87, 
1099 (1905). 

8 ) Joum. ehem. Sou. Trans. 87, 1101 (1905). 
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CH 2 .CH(CO,H) CH 2 .CBr(C0 2 H) 

/ \ / ' 



CH(CH 3 ) )CH 8 v CH(CH 3 ) )CH, >• 

\ / \ / 

CHj CHj CH 2 Cxi 2 

CH:C(CO,H) CH,.C(C0 2 H) 

CH(CH S ) NCH, CH(CH 8 ) >CH 

\ / \ / 

CH 4 CH, CH, CH a 

iibergei'uhrt, von denen die erstere bei weitem in liber- 
wiegender Menge gebildet wurde. Als der Ester der 
l-Methyl-zJ 2 -cyclohexen-3-carbonsaure mit Methylmagne- 
siumjodid behandelt wurde, lieferte er dl-/l 2 -m-Menthenol(8), 
welches sich beim Erhitzen mit Kaliumbisulfat unter 
Bildnng von dl-J a8(9, -m-Menthadien zersetzte. 

Wir haben nun die Versuchsbedingungen modinziert 
und sind schliefilich imstande gewesen, diese 'beiden 
dl-Substanzen in einer Menge zu erhalten, die hinreicht, 
urn ihre sorgfaltige Reinigung und Priifung zuzulassen; 
ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften sind 
in der weiter unten gegebenen Tabelle zusammengestellt. 

Ein zweiter Weg, der in vielen Punkten der bei der 
Synthese von /J 3 -p-Menthenol(8) und J 3,8(9) -p-Menthadien 
aus 4-Acetyl-l-methyl-J 3 -cyclohexen 1 ) angewandten 
Methode ahnlich ist, hat zu der Synthese der d-Modi- 
fikationen von J 2 -m-Menthenol (8) und J 2,8(S,> -m-Menthadien 
gefiihrt. 

Den Ausgangspunkt bildet d-1-Methylcyclohexan- 
3-on, welches bekanntlich leicht durch Hydrolyse von 
Pulegon erhalten werden kann 2 ) und [«] D = + 12,5 zeigt. 
Wallach 3 ) und Evans hatten bereits beobachtet, daB 
dies Keton mit Zink und «-Brompropionsaureester rea- 
giert unter Bildung von l-Methyl-3-oxycyclohexan-3-«- 
propionsaureathylester : 



*) Perkin und Wallach, diese Annalen 374, 198 (1910). 
*) Diese Annalen 289, 337 (1896). 
3 ) Diese Annalen 360, 51 (1908). 
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CH 2 .CO CH3.C(OH).CH(CH a ).C0 2 C,H 5 

/ \ / \ 

CH(CH 3 ) >CH, — > CH(CH S ) )CH 2 

\ / ' \ y 

CHg.CHg CHy . CH 2 

In der vorliegenden Abhandlung wird gezeigt, daB 
sich l-Methyl-3-oxycyclohexan-3-«-propionsaure bei der 
Destination unter gewohnlichem Druck und in einer 
Wasserstoffatmosph&re unter Abspaltnng von Wasser 
und Bildung von Dl-l-Met/iyl-3-iithylidencyclohexan: 
CH,— C(:CH.CH 3 ) 

GH(CH 8 ) \cH a 

OH 2 CH 3 

zersetzt, welches [a] D — 50° zeigt, so daB also wahrend 
seiner Bildung aus d-l-Methylcyclohexan-3-on 1 ) Um- 
kehrung der Drehung Platz gegriffen hat. Dieser inter- 
essanteXohlenwasserstoff gibt ein Mtrosochlorid (Schmelz- 
punkt 114°) und ein Nitrolpiperidid (Schmelzp .102°) und 
wird. mit Permanganat oxydiert, in l-Methyl-3,8-dioxy-3- 
athylcyclohexan (siehe unten) 

CH S — C(OH)CH(OHXCH a ) 

/ \ 

CH.(CH 3 ) >CH, 

\ / 

CH 2 — CH, 

ubergefuhrt, das krystallisiert und bei 68° schmilzt. 

Uas Mtrosochlorid von d-l-Methyl-3-athylidencyclohexan 

reagiert beim Kochen leicht mit Natriumacetat in Eis- 

essiglosung unter Abspaltung von Salzsaure und Bildung 

des Oxims von 3- Acetyl- l-methyl-A^cyclohexen, das bei 79° 

schmilzt und, mit Mineralsauren hydrolysiert, das Keton: 

CH 2 . C . CI . C( : NOHjCHs CH==C— C( :NOH)CH, 

CH(CH 3 ) >CH S >- CH(CH 3 ) )CH 2 

\ / \ / 

CH 8 . CEL. CHfl — CH a 

CH:C.CO.CH~ 



CH(CH 3 ) )CH 
\ / 



') Uber die Bedeutung des Vorzeichens Dl s. Wallach, 
Terpene und Campher S. 156 und diese Annalen 302, 374 (1898). 
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liefert, welches bei 212° destilliert und [«] D + 100,4° 

hat, indem wiederum Drehungswechsel eintritt. Die 

Einwirkung von Natriumacetat und Essigsaure auf das 

Nitrosochlorid verlauft bei 65° in einer anderen Kichtung 

miter Abscheidung von Kochsalz und Bildung des Oxims 

von 3-Acetoxy-3-acetyl-l-methylcyclohexan und dies letztere 

gibt, mit verdiinnter Schwefelsaure behandelt, ein Gemisch 

von 3-Acetyl-l-methylcyclohexan-3-ol und 3- Acetyl- 1-methyl- 

A 2 -cyclokexen : 

CH„.C(O.CO.CH 3 )C(:NOH)CH 3 

CH.(CH 3 ) \CH, v 

CH g — CH 2 
CH 2 .C(OH).CO.CH 3 CH : C.CO.CH, 

CH(.CH 3 ) )CH t und CH(CH 3 ) >CH, 

\ / \ / 

CH 2 . CHg CH 2 . OH s 

d-3-Acetyl-l-methyl-.d 2 -cyclohexen reagiert leicht mit Me- 

thylmagnesiumjodid; das resultierende d-A 2 -m-Menthenol{8): 

CH : C.C(OH).(CH 3 ) 2 



CH(CH 8 ) ">CH 2 

destilliert bei 103—105° unter 22 mm Druck, hat 

[«]d + 55,6° und gibt ein Pheny lure than, das bei 124° 

schmilzt; seine Konstitution wurde durch Oxydation mit 

Permanganat kontrolliert, wobei es, wie gefunden wurde, 

a-Methyladipinsaure liefert. 

Durch Schutteln mit verdiinnter Schwefelsaure bei 

gewohnlicher Temperatur wird dies Menthenol leicht 

zersetzt unter Verlust von Wasser und Bildung von 

d-A 2 -m-Mentkadien : 

CH: C— OCCH^CH, 

CH(CH 3 ) \CH 2 

CH 2 .CH 2 

welches bei 181° unter 736 mm Druck destilliert und 
[«]d + 64,0° zeigt. Das entsprechende Terpin (1-Methyl- 
3-isopropylcyclohexan-3,8-diol) : 
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CH^CCO^.CtOHXCH,), 

CH(<5h,) 

\ 

CH 2 . CH, 

eine krystallinische Substanz, die bei 64° schmilzt — 
wurde aus d-3-Acetyl-3-oxy-l-methylcyclohexan durch 
Behandlung mit Grignards Reagens erhalten. 

Interessant war nun der Befund, dafi die Eigen- 
schaften von rf-/f 2 -m-Menthenol(8) und rf-J 2,8 ( 9 >-m-Men- 
thadien sich denen der entsprechenden, anf vollig ver- 
schiedenen Wegen dargestellten dl-Isomeren sehr stark 
nahern, wenn sie nicht gar wirklich zusammenfallen. 

Bei genauer Betrachtung der in dieser Abhandlung 
beschriebenen Versuchsergebnisse findet man, da6 durch 
sie gewisse Schliisse betreifs des allgemeinen Verhaltens 
und der Eigenschaften der Menthenole und Menthadiene 
bestatigt und erweitert werden, die bei friiherer Ge- 
legenheit 1 ) eingehender erortert worden sind. 

Eine vollstiindige Besprechnng dieses interessanten 
Gegenstandes wiirde zu viel Eaum in Anspruch nehmen; 
aber die folgenden Punkte mogen in aller Kiirze hervor- 
gehoben werden: 

A 2 - und J s -m-Menthenol(8) und J 3 -p-Menthenol(8) 
enthalten alle die Gruppierung ;^>C.C(CH 3 ) 2 .OH, d. h., 
sie enthalten eine Athylenbindung in direkter Ver- 
kniipfung mit der — C(CH 3 ) 2 .OH-Gruppe; der Einflufl 
dieser Stellung mag aus der folgenden Zusammenstellung 
der wichtigeren physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften der dl-Substanzen ersehen werden: 

I. J 8 -p-Menthenol(8) H,c/ \c(CH 8 ) s .OH 

J?.(CH,),.OH 
II. J 2 -m-Menthenol(8) H,C( 



C(CH,),.OH 
III. J»-m-Menthenol(8) H,i 



,oQ 



') Perkin und Wallach, diese Annalen 374, 215 (1910). 
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IV 


. J'-p- 
(« 


Menthenolf) H s c/ "VcH,).. 
-Terpmeol) \ / 


.OH 








Tabelle 


I. 








I 


II 


in 


IV 


Siedep. 




205* 


110°/30 mm 


102°/14mm 


124°/30mm 


Schmelzp 




39 


— 


— 


35 


d»/»° 




0,921 


0,9281 


0,9268 


0,938 


n D 




1,4764 1,4772 


1,4798 


1,4820 


M 




47,2 


46,9 


47,10 


46,8 



Ber. 47,16 

Schmelzpunkt des Phenylurethans : ') 

128° 127° 130° 113° 

Aus dieser Tabelle geht hervor, dafi die Annaherung 
der Athylenbindung an die C(CH 3 ) 2 .OH-Gruppe zwar 
die Tendenz bedingt, ein Fallen des Siedepunktes, der 
Dichte unci des Brech,ungsindex zu verursachen, im 
ganzen aber doch keinen sehr merklichen EinfluB auf die 
physikalischen Eigenschaften der Substanz hervorruft. 

Werden dagegen die Eigenschaften des entsprechen- 
den Menthadiens verglichen, so ist es sofort klar, dafi 
sich die Wirkung der konjugierten Gruppierung 
>0,C(CH 3 ):CH 2 , oder mit anderen Worten, die Wirkung 
der Annaherung der Athylenbindung an die — C(CH„) : CH 2 - 
Gruppe stark bemerklich macht. 

Die Zahlen in Tabelle II beziehen sich auf die 
folgenden Substanzen: 



I. 


J3,8(9).p.Menthadien H,c/ \c(GH,):CH. 




/J2,8(9)- m .Menthadien H s c/ 


C(CH,) : CH, 

/ 


II. 




J3,8(9). m -Menthadieu H s c/ 


_C(CH S ):CH 2 


III. 


) 


IV. 


Ji-SW-p-Menthadien / Wh^CH, 
(Limonen) * \_ / v "»' 8 



') Die Phenylurethane sind beigefiigt worden, um die Tabelle 
zum Zwecke der Identiiikation wertvoller zu machen. 
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Tabelle II. 








I 


II 


III 


IV 


Sohmelzp. 


185° 


182° 


182° 


176° 


d 2 %„° 


0,858 


0,8624 


0,8609 


0,846 


n D 


1,4924 


1,5030 


1,4975 


1,4746 


M 


46,0 


46,6 


46,3 


45,2 



Ber. \~* = 45,24 

Die Betrachtung dieser Formelbilder bringt sehr 
klar die Tatsache zur Anschauung, dafi in den Fallen I, 
II und III, die nunmehr zum Vergleich benutzbar sind, 
der EinfluB der konjugierten Anordnung in einer be- 
trachtlichen Erhohung des Siedepunktes, der Dichte und 
besonders des Brechungsindex iiber die entsprechenden 
Werte des Limonens (IV) besteht, daB dagegen die 
Stellung der Methylgruppe zu der Gruppierung >CC. 
(CH 3 ):CH 2 scheinbar keine 'deutliche Wirkung auf jene 
Werte auslibt. 

Es ist •wiederholt daranf hingewiesen worden, daB 
Menthadiene mit konjugierten Athylenbindungen sich 
auch durch besondere chemische Eigenschaften aus- 
zeichnen; sie sind z. B. nur imstande, sich mit 2 At. 
Brom oder einem Molekiil Ghlorwasserstoff zu verbiriden, 
wohingegen andere, z. B. Limonen und Carvestren, in 
denen die Athylenbindungen nicht konjugiert sind, 
Additionsverbindungen mit 4 At. Brom utid 2 Mol. Chlor- 
wasserstoff geben. Der EinfluB der Konjugation im 
Falle eines o-Menthadiens, des .JW+o-Menthadiens: 

^CH 8 

/ \c.(CH s ):CH, 

z. B., auf die physikaMschen Eigenschaften ist noch naher 
zu untersuchen; indessen, da bereits beobachtet worden 
ist, 1 ) daB dies Terpen nur 2 At. Brom zu addieren ver- 
mag, so ist es hochstwahrscheinlich, daB esauch in 
seinen physikalischen Eigenschaften ein ahnliches Ver- 
halten an den Tag legen wird, wie die konjugierten 

') Journ.cliem; Soc.'' 87, 107 (1905). 
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m- und p-Menthadiene - (I, II und III), die -soeben be- 
sprochen worden sind. 

dl-l'Metkyl-d?'cycldhexen-3-carbonsaure, 

H,0-/_> . 

Die furdiese Untersuchungen erforderliche 1-Methyl- 
cyclohexan-3-carbonsaure wurde im wesentlichen nach 
der bereits beschriebenen Methode ') dargestellt und dann 
auf folgende Weise in 3-Brom-l-methylcyclohexan-3-car- 
bonsaure iibergefiihrt: 

Die reine Saure (50 g) wurde zuerst bei gewohn- 
licher Temperatur und dann auf dem Wasserbade mit 
Phosphorpentachlorid (76 g) behaudelt, nach vollendeter 
Uberfiihrung in das Saureohlorid wurde Brom (60:g) 
zugegeben, und das Ganze unter Kiickflufl 10 Stunden 
lang auf dem Wasserbade erhitzt. Das Produkt wurde 
in diinnem Strahle in Alkohol (250 ccm) gegossen, nach 
24 Stunden wurde Wasser hinzugefiigt, der Bromester 
ausgeathert, die atherische Losung gut. gewaschen, sehr 
sorgsam getrocknet und abgedampft. 

Zur tTberfiihrung in das Gemisch der Ester von 
1-MethylnJ 2 - und l-Methyl-J 3 -cyclohexen-3-carbonsaure 
wurde der Bromester in Men gen von 30 g mit seinem 
fiinffachen Volumen an Diathylanilin unter KuckfluB 
5 Stunden lang zum Sieden erhitzt. 

Darauf wurde hinlanglich verdlinnte Salzsaure hinzu- 
gefiigt, um das Diathylanilin in Losung zu bringen, der 
Ester ausgeathert, die atherische Losung mit Soda. ge- 
waschen, verdampft, und der Eiickstand fraktioniert, 
wobei fast die gesamte Estermenge bei 145— 150°, unter 
100 mm Druck 'tiberging. 

Der Ester wurde mit iiberschiissiger alkoholisoner 
Kalilauge auf dem Wasserbade verseift, darauf Wasser 
hinzugefiigt, der Alkohol durch Verdampfen entfernt, die 



») Journ. chem. Soc. 87, 1091 (r905). 
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Saure mittelst Salzsaure gefallt, ausgeathert und mit 
Dampf destilliert. Das Dampfdestillat wurde mit einem 
Uberschufi von frisch gefalltem Calciumcarbonat gekocht, 
filtriert, das Filtrat eingedampft, bis lange haarformige 
Krystalle sich auszuscheiden begannen, und dann er- 
kalten gelassen. Das charakteristische, voluminose 
Calciumsalz wurde zusammen mit weiteren Portionen 
desselben Salzes gesammelt, die durch Einengen der 
Mutterlaugen gewonnen wurden. In der friiheren Mit- 
teilung 1 ) wurde erwahnt, daB es nicht leicht ist, dies 
Salz in gewohnlicher Weise umzukrystallisieren. Dm 
diese Schwierigkeit zu umgehen, wurde die Saure aus 
dem Salz durch Salzsaure regeneriert, mit Dampf destil- 
liert und wieder in das Calciumsalz iibergefiihrt; um 
etwaige Spnren von J 3 -Saure zu entfernen, wurde diese 
Behandlung dreimal wiederholt. Endlich wurde das reine 
Salz zerlegt, die Saure ausgeathert und destilliert, wobei 
sie konstant bei 150 °/H mm siedete und, in einer Kalte- 
mischung abgekiihlt, keinerlei Anzeichen von Krystalli- 
sation zeigte. Gelegentlich der ersten Darstellung 8 ) 
wurde eine kleine Menge reiner J 3 -Saure aus den Mutter- 
laugen des Calciumsalzes der /1 2 -Saure isoliert: unter 
den oben beschriebenen Bedingungen ist indes schwer- 
lich etwas von dieser Saure gebildet worden. Wir ( 
dachten zunachst, die scheinbar vollstandige Trennung 
der A 2 - und J 3 -Isomeren beruhe auf dem LSslichkeits- 
unterschiede ihrer Galciumsalze. Es scheint indes, da8 
dies nicht, oder wenigstens nicht in erster Linie zn- 
trifft. sondern dafi die Trennung in Wirklichkeit wahr- 
scheinlich auf der Tatsache bernht, dafi das Salz der 
J a -Saure in bei weitem groBerer Menge vorhanden ist 
als das der A 3 -isomeren. Um hieriiber AufschluB zu er- 
halten, wurde eine Portion des Calciumsalzes der 1-Methyl- 
J s -cyclohexen-3-carbonsaure (Schmelzp. 58—60°) durch 
Kochen der Saure mit Wasser und Calciumcarbonat dar- 



') Journ. chem. Soc. Trans. 87, 1096 (1905). 
*) Journ. ehem. Soc. 87, 1096 (1905). 
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gestellt. Beim Konzentrieren der Losung schied sich 
das Calciumsalz in Nadeln aus, hatte ein ziemlich ahn- 
liches Aussehen wie das Calciumsalz der J 2 -Saure, und 
es zeigte sich, daB durchaus kein auffallender Unter- 
schied in der relativen Loslichkeit der beiden Salze be- 
steht Das Calciumsalz der J 3 -Saure wurde gesammelt, 
gewaschen und auf porosem Ton zehn Tage lang der 
Luft ausgesetzt stehen gelassen; es lieferte dann Ana- 
lysenzahlen, die angenahert mit den von der Formel 
(C 8 H n 2 ) 2 Ca, SHjjO geforderten fibereinstimmen: 

1,0038 g, bei 130° bis zur Konstanz getrocknet, verloren 
0,2149 g und gaben 0,3375 CaSO. 
Ber. fur (CgHnOjCa, 5 H 2 Oef. 

Ca 9,8 9,8 

H,0 22,1 21,4 

dl-A 2 -m-Menthenol(8) und dl-A^^-m-Menthadien, 
013:0(0(011,),. OH) CH:C(C(CH s ):CH a ) 

CH(CH 3 ) )CH 2 und CH(CH 8 ) \c H * • 

\ / \ / 

0H 2 CH 2 CH 2 0M 2 

Unter Einhalten der folgenden Bedingungen erhalt 
man eine befriedigendere Ausbeute an J 2 -m-Menthenol(8) 
als unter den urspriinglich x ) angewandten: 

1-Methyl- J 2 -cyclohexen-3-carbonsaureathylester (20 g) 
wird zu einer atherischen Losung von Methylmagnesium- 
jodid (enthaltend 10 g Mg) hinzugefiigt, die Losung zwei 
Tage stehen gelassen, dann mit Wasser vermischt und 
mit Dampf destilliert. Das Destillat wird mit Ather 
extrahiert, die atherische Losung iiber entwassertem 
Natriumsulfalt getrocknet, abgedampft, und der Ruck- 
stand unter vermindertem Druck destilliert. 

0,1277 g gaben 0,3643 C0 2 und 0,1349 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 18 Gef. 

C 77,9 77,8 

H 11,7 11,8 

dl-A'-m-Mentkenol(8) destilliert bei 110°/30mm und 



») Journ. chem. Soc. 87, 1099 (1905). 
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ist ein ziemlich zahes, farbloses 01, das in deutlichem 
Mafie den angenehmen, fur Snbstanzen dieser Klasse 
charakteristischen Geruch nach Terpineol und Menthol 
besitzt. Die Bestimmung seiner physikalischen Eigen- 
schaften ergab: d 20 / 20 ° = 0,9281; n D = 1,4772; M = 46,9 
(ber. 47,16). Man wird bemerken, daB sie nahe mit den 
beim d-J 2 -m-Menthenol(8) gefundenen Werten iiberein- 
stimmen. (Vgl. oben.) 

Das Phenylurethan wird leicht erhalten , wenn man 
das Menthenol mit der berechneten Menge Phenyliso- 
cyanat mischt und mehrere Tage stehen lafit. Die kry- 
stallinische Masse wurde auf porosem Ton getrocknet 
und aus verdiinntem Methylalkohol umkrystallisiert. 

0,1016 g gaben 4,7 ccm Stickgas bei 18° und 7f>5 mm Druck. 
Ber. fur C, 7 H.j,O s N Gef. 

N 5,1 5,3 

Dies Phenylurethan scheidet sich aus Methylalkohol 
als eine verfllzte Masse in langen Nadeln ab und schmilzt, 
■wenn es rasch erhitzt wird, bei 127 ° unter Zersetzung. 
Da6 es dieselbe Konstitution wie das Phenylurethan des 
d-J 2 -m-Menthenols(8) besitzt, ist durch die Tatsache er- 
wiesen worden, daB die Mischung beider bei derselben 
Temperatur wie die Komponenten schmilzt. 

dl- A 2 > ®P>-m-Menthadien, 
CH 8 .C:CH 2 

_ I 

H a C-/ 



Dies Terpen wird leicht durch Digerieren von A 2 -m- 
Menthenol (8) mit 6 Proz. Oxalsaure unter Kiickflufi und 
darauffolgende Wasserdampfdestillation erhalten. Das 
Destillat wurde ausgeathert, die atherische Losung ge- 
trocknet, verdampft, und das Terpen dreimal liber 
Natrium destilliert. 

0,1061 g gaben 0,3425 CO, und 0,1140 H,0. 

Ber. fur C 10 H,„ G«f. 

C 88,2 88,0 

H 11,8 11,9 
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dl-^2.8(9). m -Menthadien destilliert beil82-183 /770mm 
und besitzt einen sehr ausgesprochenen Geruch nach 
Zitronen, der nichtsdestoweniger verschieden yon dem 
des Limonens ist; es gibt eine intensive methylenblaue 
Farbung, wenn ein Tropfen Schwefelsaure zu seiner 
Losung in Essigsaureanhydrid gegeben wird. 

Die Bestimmung der gewohnlichen physikalischen 
Eigenschaften ergab: d 20 / 20 ° = 0,8624; n D = 1,5030; 
M = 46,6 (ber. 45,24). Man sieht, dafi diese Werte nahe 
mit den beim d-J^^-Menthadien beobachteten iiberein- 
stimmen. 

Es ist bereits ') angegeben worden, dafi das dl-Terpen 
sich nur mit 2 At. Brom zu verbinden vermag; wir haben 
jetzt gefunden, daB es auch nur 1 Mol. Chlorwasserstoff 
addiert. 

l-Methyl-3-oxycyclohexan-3-propionsaure, 
CH 3 
! — , ,OH 

^CH(CH 3 )CO,H 

JJer Ester dieser Saure wurde zuerst von Wallach 2 ) 
und Evans aus d-l-Methylcyclohexan-3-on (aus Pulegon) 
durch Kondensation mit Bromessigester und Zink dar- 
gestellt. Um den Ester moglichst rein zu erhalten, wurde 
durch das Semicarbazon hindurch gereinigtes Keton ver- 
wendet. Wahrend der Verseifung des Esters mit methyl- 
alkoholischem Kali wurde geringe Zersetzung unter Ee- 
generierung einer kleinen Menge des Ketons beobachtet; 
letzteres wurde durch Zusatz von Wasser und Ausathern 
entfernt. Die alkalische Losung wurde mit verdiinnter 
Schwefelsaure angesauert, ausgeathert, die atherische 
Losung gut gewaschen, getrocknet, verdampft und der 
Riickstand etwa 14 Tage zum Krystallisieren stehen ge- 
lassen. Die Krystalle der l-Methyl-3-oxycyclohexan-3- 



«) Journ. cbem. Soe. Trans. 87, 1101 (1905). 
s ) Diese Annalen 360, 51 (1908). 
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propionsdure wurden auf porosem Ton getrocknet und 
schmolzen dann nicht ganz scharf bei 65°; da die Saure 
in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln sehr 
loslich und folglich schwer nmzukrystallisieren ist, so 
wurde sie in diesem Zustande bei alien nachfolgenden 
Versuchen verwandt. 

Die Analyse des Silbersalzes lieferte das folgende 
Resultat: 

0,1905 g gaben 0,0637 Ag. 

Ber. fur C, H„O»Ag Gef. 

Ag 33,3 33,4 

Dl-i '-Methyl-3-athylidencyclohexan , 
CH 8 



> )=CHCH S . 

Wird l-Methyl-3-oxycyclohexan-3-propionsaure unter 
gewohnlichem Druck und in einer Wasserstoffatmosphare 
erhitzt, so zersetzt sie sich leicht unter Abspaltung von 
Wasser und Kohlendioxyd, und der oben genannte Kohlen- 
wasserstoff destilliert iiber. Das rohe Produkt wird mit 
ein wenig Natriumhydroxyd gemischt und mit Dampf 1 ) 
destilliert, das Destillat ausgeathert, und der Kohlen- 
wasserstoff mehrere Male iiber Natrium destilliert. 

Dl-l-Methyl-3-athylidencyclohexan hat die folgenden 
physikalischen Eigenschaften: 

Schmelzp. 152°, d 19 /, 9 ° = 0,8135; n D 1,4590; M 41,67 (ber. 
41,04); [«] D =- 50 ». 

Das Nitrosochhrid. Dies Derivat wird dargestellt 
durch Mischen des Kohlenwasserstoffes (10 ccm) mit Eis- 
essig (10 ccm) und Athylnitrit (6 ccm) und Hinzufiigen 
von konz. Salzsaure (5 ccm) und Eisessig (10 ccm) aus 
einem Tropftrichter. Nach einstiindigem Stehen wird das 



*) Der alkalische Riickstand liefert beim Ansauem und Aus- 
athern ein Gemisch von unveranderter Oxysaure und ungesattigter 
Saure, das bei spateren Darstellungen des Kohlenwasserstoffs ver- 
wendet werden kann. 
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Nitrosochlorid abgesaugt, mit verdiinntem Alkohol oder 
Ather gewaschen, bis zar Trockne aiaf porosem Ton be- 
lassen und dann aus Aceton umkrystallisiert, woraus es 
in farblosen Prismen vom Schmelzp. 114° herauskommt. 

0,1200 g gaben 0,0916 AgCl. 

Ber. fur C 8 H 16 0NC1 Gef. 

CI 18,7 18,9 

Das Nitrolpiperidid, aus dem Nitrosochlorid durch 
Einwirkung von Piperidin dargestellt, scheidet sich aus 
Methylalkohol in farblosen Nadeln aus und schmilzt bei 
101—102°. 

0,1016 g gaben 11,0 com Stickgas bei 21° und 744 mm Druck. 
Ber. fur C 14 H 26 ON, Gef. 

N ; 11,8 12,0 

Oxydation des d-l-Methyl-3-athylidencyclohexans zu 
l-Metkyl-3,8-dioxy-3-athylcyclohexan. 

Zur Ausfiihrung dieser Oxydation wurde der reine 
Kohlenwasserstoff (5 g) mit Eis versetzt und auf der 
Schuttelmaschine mit einer 1 prozentigen Permanganat- 
losung (12,7 g KMn0 4 ) stark geschiittelt. Bei der Dampf- 
destillation des Produktes ging eine kleine Menge un- 
veranderter Kohlenwasserstoff iiber, doch konnte keine 
Spur von l-Methylcyclohexan-3-on entdeckt werden; das 
Fehlen dieses Ketons ist wahrscheinlich dem Umstande 
zuzuschreiben, daB es leichter oxydiert wird als der 
Kohlenwasserstoff. Das Filtrat und die Waschwasser des 
Manganniederschlages wurden auf ein kleines Volumen 
eingedampft, mit Chloroform extrahiert, der Chloroform- 
auszug iiber Pottasche getrocknet und verdampft, wobei 
ein Sirup zuriickblieb, der bald krystallisierte. Nach 
dem Abpressen auf porosem Ton wurde die Substanz ans 
Wasser oder Petrolather umkrystallisiert und so in farb- 
losen, seideartigen Nadeln vom Schmelzp. 68° erhalten. 

0,0918 g gaben 0,2288 C0 2 und 0,0928 H 2 0. 

Ber. fur C 9 H, 8 0, Gef. 

C 68,35 68,00 

H 11,8» 11,23 
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Wird dies Glykol mit verdiinnter Schwefelsaure 
digeriert, so liefert es ein Keton, welches 3-Acetyl-l- 
metkyl-<d 2 -cyclohexen zu sein scheint. 

d-3- Acetyl- 1 -methyl- A 2 -cyclohexen, 
CH, 

I 

/ \_COCH, . 

Das Oxim dieses Ketons bildet sich, wenn dasNitroso- 
chlorid von Dl~l-Methyls3-athylidencyclohexan (10 g) mit 
wasserfreiem Natriumacetat (10 g) und Eisessig (40 ccm) 
gemischt gelinde mit kleiner Flamme erwarmt und darauf 
10 Minuten lang gekocht wird, wobei sick Kochsalz ab- 
scheidet. Das Produkt wird abgeklihlt, mit VVasser ver- 
dlinnt, ammoniakalisch gemacht, und das rone Oxim, das 
sich als ein braunes 01 abscheidet, ausgeathert; die 
atherische Losung wird getrocknet, verdampft, und der 
Riickstand unter vermindertem Druck destilliert, wobei 
ein farbloses 01 bei 140— 150°/20 mm iibergeht, das 
krystallisiert. Nach dem Trocknen auf porosem Ton 
kommt das Oxim aus Ather oder Methylalkohol in Prismen 
vom Schmelzp. 79° heraus. 

0,0672 g gaben 5,7 ccm Stickgas bei 22° und 741mm Druck. 
Ber. fiir C,H, 6 ON Gef. 

N 9,15 9,31 

Die Benzoyherkinduny wurde durch Hinzufiigen von 
Benzoylchlorid zu der Losung des Oxims in verdiinntem 
Natriumhydroxyd erhalten und krystallisiert aus Methyl- 
alkohol in langen Nadeln vom Schmelzp. 85 — 86°. 

0,1095 g gaben 5,7 ccm Stickgas bei 21° und 751 mm Druck. 
Ber. fur C 18 H 19 2 N Gef. 

N 5,4 5,6 

d-3-Acetyl-l-methyl-A % -cyclohex<>n wird aus dem rohen 
Oxim durch Zusammenbringen mit verdiinnter Schwefel- 
saure und Dampfdestillation erhalten. 

Das Destillat wird ausgeathert, die atherische Losung 
verdampft, und das rohe Keton durch Uberfiihrung in 
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das Semicarbazon auf gewohnliche Weise, mittelst Semi- 
carbazidchlorhydrat und Natriumacetat, gereinigt. Die 
so erhaltene krystallinische Masse ist ein Gemenge von 
zwei Seinicarbazonen nnd wird durch fraktionierte Kry- 
stallisation aus Alkohol in ihre Komponenten geschieden. 
Die weniger losliche Komponente ist das Semicarbazon 
des d-3-Acetyl-l-methyl-J 2 -cyclohexens nnd schmilzt 
bei 219°. 

0,1046 g gaben 0,2365 CO, und 0,0832 H s O. 

Ber. fur C l0 H 17 ON 9 Gef. 

C 61,5 61,6 

H 8,7 8,7 

Der leichter losliche Anteil ist das Semicarbazon von 
3-Acetyl-l-methylcyclotiexan-3-ol. Das Semicarbazon vom 
Schmelzp. 219° wird mit verdiinnter Schwefelsaure zer- 
legt, das Keton mit Dampf destilliert, mit Ather extra- 
hiert und unter gewohnlichem Druck fraktioniert; es 
siedet dann konstant bei 210 — 212° und hat einen an 
Menthon und Cyclohexanon erinnernden Geruch. 

0,1334 g gaben 0,3821 C0 2 und 0,1252 H 2 0. 

Ber. fur C 9 H l4 Gef. 

C 78,2 78,1 

H 10,4 10,4 

Die physikalischen Eigenschaften dieses Ketons sind 
die folgenden: 

Siedep. 210—212°; d 8, /ss° 0,9413; n D 1,4817; M 41,77; 
[«] D + 100,4. 

Es ist interessant, diese Werte mit den entsprechen- 
den Konstanten des 4-Acetyl-l-methyl-A l -cyclohexenx und 
des 4-Acetyl-l-methyl-A s -cyclohexens zu vergleichen, deren 
Eigenschaften in einer friiheren Abhandlung 1 ) zusammen- 
gestellt worden sind. Bemerkenswert ist, daB wahrend 
der Umwandlung in das Keton die Linksdrehung (— 50°) 
des l-Methyl-3-athylidencyclohexans zur Rechtsdrehung 
(+ 100,4°) geworden ist. 



J ) Diese Annalen 374, 206 (1910). 

Anualen der Cliemie S 7 9. Band. 11 
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d-A 2 -m-Menthenol(8), 
GH, 

/ — V / CH » 

V__/ \CH 3 

Zur Darstellung dieser Substanz wurde reines 
3-Acetyl-l-methylcyclohexen zu einem Uberschufl einer 
atherischen Losung von Methylmagnesiumjodid gegeben 
und nach einstiindigem Stehen und einstiindigem Erhitzen 
auf dem Wasserbade das Produkt durch Wasser zer- 
legt und mit Dampf destilliert. Das Destillat wurde 
ausgeathert, die atherische Losung iiber Pottasche ge- 
trocknet, verdampft, und der farblose Kiickstand unter 
vermindertem Druck destilliert. 

0,0956 g gaben 0,2730 C0 2 und 0,1017 H,0. 

Ber. fur C 10 H 18 O Gef. 

C 77,9 77,9 

H 11,7 11,8 

Die physikalischen Eigenschaften des d-zf 3 -m-Men- 
thenols(8) sind die folgenden: 

Siedep. 206— 203 °/760 mm oder 103— 105°/22 mm; d"/ s ,° 
0,923; n D 1,4728; M 47,21 (ber. 47,16); [a]^ + 55,56°. 

Das in gewohnlicher Weise dargestellte Phenylurethan 
schied sich aus Methylalkohol in langen, farblosen Nadeln 
ab und schmolz bei 124°. 

Ein Vergleich dieser Eigenschaften mit denen des 
dl-^ 2 -m-Menthenols(8) (s. o.) zeigt, daB die Werte, obwohl 
nicht vollig, so doch sehr nahe iibereinstimmen. 

Oxydation von d-A i -m-Meiithenol(8) zu a-Methyladipinsdure. 

Zwecks Abbaues wurde das Menthenol mit einer 
2prozentigen Permanganatlosung bei 0° oxydiert und 
dann etwa unverandertes Menthenol durch Dampfdestil- 
lation entfernt. Das Filtrat und die Waschwasser des 
Manganniederschlages wurden eingeengt und mit Essig- 
ester extrahiert; doch wurden beim Verdunsten nur 
Spuren einer neutralen Substanz (Glykol) erhalten. Die 
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alkalische Losung wurde angesauert. mehrmals aus- 
geathert, die atherische Losung getrocknet und verdampft, 
wobei eine feste Saure zuriickblieb, die sich als auBerst 
schwer umkrystallisierbar erwies. Sie wurde in trocknem 
Ather gelost und mit Ammoniak gesattigt, wobei ein 
krystalliniscb.es Salz ausfiel; letzteres wurde durch Hinzu- 
fugen von Kupfersulfat in das blaue Kupfersalz iiber- 
gefuhrt, welches gesammelt, gewaschen und in verdiinnter 
Salzsaure gelost wurde. Naeh dem Entfernen des Kupfers 
durch Schwefelwasserstoff wurde das Filtrat eingedampft 
und die konz. Losung im Vakuumexsiccator iiber festem 
Atzkali stehen gelassen, wobei eine feste Saure zuriick- 
blieb, die aus einer Mischung von Benzol und Petrolather 
als ein Krystallpulver vom Schmelzp. 65 — 66° heraus- 
kam. Das Silbersalz wurde analysiert. 
0,0370 g gaben 0,0212 Ag. 

Ber. fur C 7 H, O 4 Ag a Get. 

N 57,7 57,3 

Es kann kein Zweifel bestehen, dafi diese Saure die 
u-Methyladipinsaure ist, die, wie Bone und Perkin 1 ) 
fanden, bei 64° schmilzt. 

d-/P^-m-Menthadien, 
CH 3 

t>-°f' 

\ / X CH S 

Dies Terpen wird leicht erhalten, wenn d-zJ 2 -m-Men- 
thenol(8) in Mengen von je 5 g mit 500 ccm einer 
1,5 prozentigen Schwefelsaure eine "Woche lang auf der 
Schiittelmaschine geschiittelt, dann das Produkt mit Soda 
neutralisiert und mit Dampf 2 ) destilliert wird. Das 
Destillat wird ausgeathert, die atherische Losung sorg- 



») Journ. chem. Soc. 67, 115 (1895). 

*) Der Biickstand in dem Dampfdestillationskolben wurde ein- 
geengt und noehmals mit Essigester extrahiert, ohne da6 jedoch eine 
Spur von Terpin erhalten worden ware. 

11* 
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faltig getrocknet, verdampi't, und der Kohlenwasserstott' 
mehrmals iiber Natrium destilliert: dabei siedete er kon- 
stant bei 181°/736 mm und hatte einen von Limonen 
verschiedenen, aber etwas an den des Sylvestrens er- 
innernden Geruch. Die Analyse und Bestimmung der 
gewohnlichen physikalischen Konstanten gab i'olgendes 
Kesultat. (Vgl. oben die entsprechenden Werte von 
dl-J 2 .8( 9 )-m-Menthadien.) 

0,0953 g gaben 0,3084 C0 2 und 0,1028 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 16 Gef. 

C 88,2 88,2 

H 11,8 12,0 

d"/i7° 0,864; n D 1,4946; M 45,87 (ber. 45,24); [a] p + 64,0°. 

Die Losung des Terpens in Essigsaureanhydrid gibt 
beim Hinzufiigen von Schwefelsaure eine intensiv violette 
Farbung, die allmablich in rot iibergeht. 

Das Dihydrochlorid von d-A 2 >^>-m-Menthadien wird 
erhalten, wenn d-z/ 2 -m-Menthenol(8), in seinem drei- 
fachen Volumen Eisessig gelost, in einer Kaltemisehung 
abgekiihlt und mit Chlorwasserstoff gesattigt wird. Beim 
Stehen scheidet sich ein 01 auf der Oberflache ab; nach 
Zugabe von Eis wird das schwere 01 ausgeathert, die 
atherische Losung mit Soda gewaschen, getrocknet, ver- 
dampft, und der Kiickstand unter vermindertem Druck 
destilliert; dabei ging er bei 110 — 115°/12 mm, unter ge- 
ringem Verlust an Salzsaure wahrend der Destination, 
iiber. 

0,1582 g gaben 0,1930 AgCl. 

Ber. fur C l0 H 18 Cl 2 Gef. 

CI 34,0 30,2 

d-3-Acetyl-l-methylcyclohexan-3ol, 
CH 2 .C(OH).CO.CH 3 

CH(CH 3 ) \CH, 

\ / ' 

CH 2 . UH S 

Es ist bereits angegeben worden, daB das Nitroso- 

chloridvon d-l-Metliyl-3-athylidencyclobexen durch Kochen 
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mit Natriumacetat und Essigsaure wahrend weniger Mi- 
nutea unter Bildung des Oxims von 3-Acetyl-l-methyl- 
J 2 -cyclohexen umgesetzt wird. Wenn das Gemisch statt 
beim Siedepunkte 15 Minuten lang auf nur 65° gehalten 
wird, so gent die Reaktion in etwas abweichender Weise 
vor sich. Aufler dem obigen Oxim wird alsdann als 
Hanptprodukt das Acetylderivat des Oxims von 3-Acetyl- 
l-methylcyclohexan-3-ol gebildet, welches eine gummi- 
artige Masse darstellt. Die Acetylgruppe wird durch 
Behandlnng mit verdiinnter Schwefelsaure (2 Proz.) und 
nachfolgender Dampfdestillation abgespalten. Aus dem 
Destillat erhalt man beim Ausathern ein 01, das durch 
Behandlung mit Natriumacetat und Semicarbazidchlor- 
hydrat in ein Semicarbazongemisch von den Schmelz- 
punkten 199 und 219° iibergefiihrt wird (s. o.). Die 
Semicarbazone wurden durch fraktionierte Krystallisation 
aus Alkohol getrennt, und das Semicarbazon von d-3-Acetyl- 
l-methyl-cyclohexan-3ol (Schmelzp. 199°) analysiert: 
0,0938 g gaben 0,1946 C0 2 und 0,0768 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 19 O 2 N 3 Gef. 

C 56,3 56,5 

H 8,9 9,0 

Das zugehorige Oxyketon wird aus diesem Semi- 
carbazon durch Behandlung mit verdiinnter Schwefelsaure 
erhalten. Es wird durch Kochen mit verdiinnten Sauren 
leicht unter Abspaltung von Wasser und Bildung von 
3-Acetyl-l-methyl-zf 2 -cyclohexen zersetzt. 

d-l-Methyl-3-isopropylcyclohexan-3,8-diol, 
HO 

/-^ccohkS;, 

wird gewonnen, wenn reines 3-Acetyl-l-methylcyclohexan- 
3-ol mit Methylmagnesiumjodid behandelt wird. Am be- 
quemsten gelangt man zu der Verbindung, wenn man 
gleich das in oben beschriebener Weise erhaltliche Ge- 
misch von Oxyketon und ungesattigtem Keton mit dem 
Grignard-Eeagens behandelt. 
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Wenn das in angegebener Weise dargestellte Pro- 
dukt unter vermindertem Druck fraktioniert wird, so 
geht erst d-<d 2 -m-Menthenol (8) iiber, und dann destilliert 
bei etwa 140"/23 mm eine betrachtliche Menge eines 
Sirups, der beim Abkiihlen erstarrt. 

Diese Substanz wurde bis zur Befreiung von allem 
01 auf Ton stehen gelassen und dann aus Petrolather 
umkrystallisiert. 

0,1063 g gaben 0,2721 C0 3 und 0,1130 H 8 0. 

Ber. fur C 10 H, O 2 Gef. 

C 69,8 69,8 

H 11,6 11,8 

d-l-Methyl-3-isopropylcyclohexan-3,8-diol schmilzt bei 
64° und verdient insofern Interesse, als es das dem 
d-zl 2 ' 8t9) -m-Menthadien entsprechende Metaterpin darstellt. 

Universitat Gottingen und Manchester. 



Uber l,3-Dinitro-2-chlorbenzol und 
seine Umwandlungen ; 

von W. Borsche und D. Bantscheff. 

[Mitteilung aus dem Allgemeinen chemischen Institut der 
Universitat Gottingen.] 

(Eingegangen am 13. Dezember 1910.) 



Bei der weiteren Nitrierung des o-Chlornitrobenzols 
(I) wird, wie man seit langem weiJ3, neben viel asymme- 
trischem (II) auch etwas vizinales (III) Dinitrochlorbenzol 
gebildet: 

ti i m 

N0 2 N0 2 NO, 
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In reinem Zustande ist aber letzteres trotz der An- 
gaben, die sich in der Literatur darliber finden, noch 
nicht isoliert worden, da es wegen seiner weitgehenden 
Ahnlichkeit mit der 1,3,4-Verbindung nicht vollig von 
ihr hat befreit werden konnem Wir haben nun in der 
Einwirkung von Natriumaeetessigester anf das bisher als 
einheitliches 1, 3-Dinitro-2-chlorbenzol betrachtete Ge- 
misch der beiden Isomeren ein Verfahren gefunden, das 
dieses Ziel zu erreichen gestattet, und uns so das Mate- 
rial fur die Untersuchung verschaift, iiber die wir im 
folgenden berichten wollen. 

Die Beobachtung, von der wir ausgingen, machten 
wir, als wir im Ansehlufi an eine friihere Veroffentlichung 
des einen von uns 1 ) u-2,6-Binitrophenylacctessigester (IV) 

IV V 

NO s CO.CHj NO* CO.CH, 

I X C0 2 (3 2 H S i X CO a C 2 H 6 

darstellen wollten und zu diesem Zweck ,,1,3-Dinitro- 
2-chlorbenzol", dessen Schmelzpunkt 'und sonstige Eigen- 
schaften mit den Angaben von Jungf'leisch 2 ) ilberein- 
stimmten, in atherischer Losung mit Natriumaeetessig- 
ester zusammbrachten. Zu unserer Uberraschung erhielten 
wir dabei als einziges Eeaktionsprodukt a-2,4-Dinitrophenyl- 
acetessigestei- (V), freilich nur etwa 75°/ der unter nor- 
malen Verhaltnissen zu erwartenden Menge. Der Eest 
des angewandten Dinitrochlorbenzols steckte in dem von 
den alkaliloslichen Substanzen befreiten Ather, — un-. 
angegriffen, doch nicht unverandert: urspriinglich dicke 
Prismen vom Schmelzp. 39 — 40° bildend, krystallisierte 
es jetzt in langen diinnen Nadeln und verfliissigte sich 
bei 92°, war aber nach wie vor der Formel C 6 H 3 4 N 2 C1 
entsprechend zusammengesetzt. Da die Schmelzpunkte 
der fiinf bisher beschriebenen Dinitrochlorbenzole samt- 



J ) Ber. d. d. chem.: Ges. 42, 601 (1909). 
2 ) Jahresbericht 1868, 345. 
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lich erheblich tiefer angegeben werden 1 ), glaubten wir 

zunachst, das vorlaufig noch unbekannte 6. ]somere (YI) 

VI 
NO, 



VIII 

NO, 



unter den Handen zu haben. Bei genauerer Untersuchung 
erwies sich indessen die neue Verbindung als reines 
l,3-Dinitro-2-chlorbenzol (III), denn sie liefl sich dnrch Er- 
warmen mit zehnprozentiger Natronlauge quantitativ in 
/, 3-Dinitro-2-oxybenzol (VII), 

VII III 

NO, NO, 

r^OH . r^Sci _ 

durch alkoholisches Ammoniak in 2,6-flinitroanilin (VIII) 
verwandeln und iiber 2,6-Dinitrophenylmalonsaureester 
(IX) und 2,6-Dinitrophenylessigsaure (X) hinweg in 
2,6-I)initrotoluol (XI) iiberfiihren, dessen Konstitution 
durch seine Beziehungen zum 2, 6-Dinitro-4-amidotoluol 
(XII) sichergestellt ist: 



-W 



iNH, 



\^NO 




X 



XII 



\^NO, 



NO, 



CO,G,H 6 

CO,C^H, 



NO, 



CH 2 . CO.H 



XI 



\/NO a 

I 
NO, 



-CH, 



CH, 



K^xo. 



H^/NO, 

Das scheinbar einheitliche Praparat, von dem wir aus- 
gegangen waren, war also in Wahrheit ein Gemisch, das 
auf drei Teile l,3-Dinitro-4-chlorbenzol nur einen Teil 



') l,2-Dinitro-4-chlor-: etwa 40°. 
l,4-Dinitro-2-chlor-: 60°. 



l,3-Dimtro-2-chlor-: 42°. 
1 , 3-Dinitro-4-chlor- : 50 °. 
l,3-Dinitro-5-chlor-: 59°. 
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der vizinalen Verbindung enthielt. Ganz ahnlich diirfte 
auch das „l,3-Dinitro-2-chlorbenzol" von Jungfleisch 
zusammengesetzt gewesen sein. Die von ihm mitgeteilte 
merkwiirdige Beobachtung, dafl sich l,3-Dinitro-2-chlor- 
benzol in Beriihrung mit einem Krystall der asymme- 
trischen Verbindung in diese „umlagere", wird damit in 
sehr einfacher Weise aufgeklart. 

Es liegt nahe, die Indifferenz des l,3-Dinitro-2-chlor- 
benzols gegen Natriumacetessigester, deren wir uns zu 
seiner Trennung vom 1,3,4-Derivatbedienten, anfsterische 
Verhaltnisse zariickzufiihren nnd als ihre Ursache die 
durch die Raumerfiillung der beiden o-standigen Nitro- 
gruppen bedingte geringere Beweglichkeit des Halogen- 
atoms zu betrachten. Trifft diese Annahme zu, so gilt 
sie einstweilen doch nur fur sein Verhalten gegen Natrium- 
acetessigester. Bei den iibrigen Umwandlungen, denen 
wir unser neues Dinitrochlorbenzol unterwarfen, zeigte 
es sich ahnlich reaktionsfahig wie sein seit langem 
-bekanntes Isomeres. Wie dieses liefert es beim Er- 
warmen mit Natriumathylat und Natriumphenolat Athyl- 
und Phenyl-dinitrophenylather , mit primaren und sekun- 
daren Aminen die entsprechenden Dinitroaniline , mit 
Hydrazin Dinitroplienylhydrazin, mit Phenylhydrazin Phenyl- 
nitropseudoazimidobenzol, mit Pyridin Dinitropkenylpyridinium- 
chlorid. Nahere Angaben iiber alle diese Verbindungen 
finden sich weiter unten im experimentellen Teil unserer 
Arbeit. 

Weniger glatt wie beim 1, 3-Dinitro-4-chlorbenzol 
verlief aufier der Umsetzung mit Natriumacetessigester, 
auf die wir gleich noch ausflihrlicher zuriickkommen, nur 
der Versuch, zwei Molekiilen der Substanz durch Er- 
hitzen mit Nitrobenzol und fein verteiltem Kupfer das Chlor 
zu entziehen und sie zu 2,6,2',6'-Tetranitrodiphenyl (XIII) 
XIII XIV 




NO, 


0,N 


^^^ 


T^O s 
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zu vereinigen. Es entstand zwar, aber die Ausbeute 
daran war gering; daneben hatte sich vielHarz und merk- 
wiirdigerweise auch eine betrachtliche Menge 2,6-Dinitro- 
diphenylamin (XIV) gebildet. Bei den Zersetzungsvor- 
gangen in der Schmelze war jedenfalls ein Teil des Nitro- 
benzols bis zu Anilin reduziert worden und dieses hatte 
dann in einer Art Ausweichreaktion mit dem Dinitro- 
ehlorbenzol reagiert. 

Zwischen Natriumacetessigester und 1,3-Dinitro- 
2-chlorbenzol schien nach unseren efsten Versuchen 
ilberhaupt keine nachweisbare Umsetzung einzutreten. 
Spater fanden wir, dafi sich doch eine solche vollzieht, 
nur auflerordentlich viel langsamer wie bei der 1,3,4- 
Verbindung. Wenn man die Komponenten nicht 4 Stun- 
den, sondern 4 Tage miteinander erwarmt, erhalt man 
eine ganz befriedigende Ausbeute an a-2,6-Dinitrophenyl- 
acetessigester (IV). Er besitzt in seinem Verhalten im 
allgemeinen groBe Ahnlichkeit mit dem o,p-ni trier ten Ester 
und verwandelt sich wie dieser bei der Verseifung mit 
konzentrierter Schwefelsaure in Dinitrophenylactton (XV). 
XV XVI 

-CH,.OO.CH„ 



\.^N0 2 



.C.CH, 



Auf der anderen Seite wird er weder durch Ammoniak 
noch durch Phenylhydrazin noch durch siedendes Anilin 
gespalten und durch Thiele-Dimrothsche Zinnchlorur- 
losung ausschliefilich zu a-Methyl-4-amido-indol-(3carbon- 
saureathylester (XVI) reduziert. 1 ) 

Sehr viel leichter wie mit Acetessigester laflt sich 
l,3-Dinitro-2-chlorbenzol mit Malonester zu 2,6-Dinitro- 
phenylmalonsaurediathylester (IX) vereinigen, der uns vor 
allem wegen seines glatten Uberganges in 2,6-Dinitrophenyl- 



') Uber das abweichende Verhalten des o-2,4-Dinitro-phenyl- 
acetessigesters siehe Ber. d. d. ehetn. Ges. 42, 606 (1909) bzw. 
37, 4364 (1904). 
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essiysaure (X) interessierte. Wir haben ihren prachtig 
krystallisierendeu Methylester ebenso wie den Methyl- 
ester der 2,4-Dinitrosaure l ) durch Salicylaldehyd in 
Dinitrophenylcumarin (XVII) , 

xvii xviii 




NO s NO. 



\ 






-CONOHJ.CQjCHs 



durch salpetrige Saure in 2,6-Dinitrophmylglyoximsaure- 
ester (XVIII) bzw. das entsprechende Benzisoxazol iiber- 
zufiihren versucht, aber nnr in ersterem Fall mit dem 
gewiinschten Erfolg. Isoamylnitrit + Natriumathylat 
wirkten nicht auf ihn ein, obgleich sie Mono-o-nitrophenyl- 
essigester ohneweitereszumG-lyoximsaureesteroxydieren. 2 ) 

Experimentelles. 

I. Darstellung and Eigenschaften des 
1, 3-Dinitro-2-cb.lorbenzols. 

1, 3-J)initro-2-chlorbenzol, 
N0 2 

'\,C1 . 



'\^N0 2 
In einem geraumigen Kundkolben werden 23gNatrium- 
draht mit 900 ccm trocknem Ather iibergossen, 130 g 
Acetessigester und, sobald dieser sich vollkommen in die 
Na-verbindung verwandelt hat, 100 g technisches 1,3-Di- 
nitro-2-chlorbenzol 3 ) hinzugefiigt. Das Ganze wird 4 bis 

') Vgl. Ber. d. d. ohem. Ges. 42, 1310 (1909). 

*) Ebenda, Seite 3596. 

*) Das Praparat, das wir fur unsere Versuche verwandten, 
war auf Veranlassung und unter Aufsicht von Herrn Dr. Th. Booker 
in den Greppinwerken der „Aktiengesellschaft fur Anilin- 
fabrikation" gewonnen und uns auf seine Verwendung von der 
Direktion der Gesellschaft giitigst zar Verfugung gestellt. Wir 
mochten Herrn Dr. Booker fur das freundschaftliche Interesse, das 
er dem Portgang und gliicklichen AbsehluB unserer Arbeit ent- 
gegenbraohte , hier nochmals unseren warmsten Dank aussprechen. 
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5 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt und dann im 
Scheidetrichter so lange erst mit Wasser, dann mit zwei- 
prozentiger Natronlauge extrahiert, bis letztere sich kaum 
noch farbt. Aus den vereinigten alkalischen Ausziigen 
fallt Salpetersaure rohen a-2,4-Dinitrophenylacetessigester 
als bald erstarrendes 01. Die atherische Losung hinter- 
lafit beim Abdestillieren des Athers das unangegriffene 
l,3-Dinitro-2-chlorbenzol, das in heiflem Alkohol gelost und 
beim Erkalten desselben in feinen, gelben, vollkommen 
einheitlichen Nadeln erhalten wird. Es schmilzt bei 92°, 
sein Staub reizt stark zum Niesen und ruft auf empfind- 
lichen Hautstellen ein lebhaftes Brennen und Jucken 
hervor. Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 25% 
von unserem Ausgangsmaterial; ihre Zusammensetzung 
entsprach der Forme] C 6 H 3 4 N 2 C1: 

0,1861 g gaben 0,2416 C0 2 und 0,0282 H 2 0. 

0,1635 g „ 20 com Stiekgas bei 13° und 738 mm Druok. 

0,1950 g „ 0,1392 AgCl. 

Ber. fur C 6 H,0 4 N,C1 Gef. 

C 35,54 35,40 

H 1,49 1,69 

N 13,85 13,90 

CI 17,50 17,64 

Die Stellung der beiden Nitrogruppen zum Chlor er- 
gibt sich aus dem Verhalten des Praparates gegen Natron- 
lauge. Sie verwandelt es in der Warme ziemlich leicht 
in das von Hiibner und Schneider entdeckte 

l,3-Dimtrophenol-2 (Vll). 1 ) 
1, 3-Dinitro-2-chlorbenzol wird vorsichtig mit zehn- 
prozentiger Natronlauge gekocht, bis die rote Farbe der 
alkalischen Fliissigkeit nach braun umzuschlagen beginnt 
und dadurch den Anfang tiefergreifender Veranderungen 
anzeigt. Man lafit erkalten, dekantiert vom unangegrif- 
fenen Rest und behandelt diesen in derselben Weise so 
oft mit neuen Mengen Lauge, bis er vollkommen gelost 



') Diese Annalen 167, 100 (1873). 
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ist. Aus den vereinigten Ausziigen wird das rohe Dinitro- 
phenol durch Salpetersaure abgeschieden. Es krystallisiert 
aus heiBeni Wasser oder sehr verdiinntem Alkohol in 
hellgelben Xadeln oder Blattchen vom Schmelzp. 64°. 

0,1645 g davon gaben 21,8 com Stickgas bei 16° und 754 mm 
Druek. 

Ber. fur C 6 H 4 6 N 2 Gef. 

N 15,25 15,25 

Mit einer alkoholischen Losung von Natriumathylat 
erwarmt liei'ert das neue Dinitrochlorbenzol 

1 ,3-Dinitrophenetol-2. l ) 

XIX 

NO, 
/\OC 2 H 6 

Es scheidet sich aus der vom Kochsalz abfiltrierten 
Fliissigkeit bei freiwilligem Verdunsten in gelblichen bei 
57—58° schmelzenden Krystallblattern ab. 

l,3-Dinitrophenol-2-phenylather, 
XX 

NO, 
X OC 6 H 5 f 

entsteht unter denselben Bedingungen aus l,3-Dinitro-2- 
chlorbenzol und Phenolnatrium. Er wird durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt und bildet 
dann weifie Blatter vom Schmelzp. 99—100°. 
0,1750 g gaben 0,3506 C0 2 und 0,0468 H 2 0. 

Ber. fur C 12 H 8 5 N 2 Gef. 

C 55,35 55,59 

H 3,10 3,04 

Nach den Beobachtungen von Beilstein und Kur- 
batow 2 ) wird l,3-l)initro-4-chlorbenzol durch Schwefel- 



*) Salkowski, Diese Annalen 174, 273 (1874). 
2 ) Dieae Annalen 197, 77 (1879). 
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ammonium nicht reduziert, sondern iiber das unbestan- 
dige l,3-Dinitro-4-thiophenol hinweg in 1,3-Dinitrophenyl- 
4-sulfid (XXI) 

XXI 




0,N 

verwandelt. Wir haben auf dieselbe Weise aus unserem 
Dinitrochlorbenzol das vierfach o-substituierte Isomere 
obiger Verbindung (XXII) darzustellen versucht, (bzw. 
l,3-Dinitrothiophenol-2, da wir hofften, dafl die Anhaufung 
von Nitrogruppen um das Schwefelatom der Sulfidbildung 
entgegenwirken wiirde,) aber vergeblich: es verhielt sich 
normal xind gab ein Nitroamin, allerdings nicht das er- 
wartete 3-Nitro-2-chloranilin 

XXIII 
NH, 

sondern eine chlorfreie Substanz, m-Mtroanilin. 

Zur Ausfiihrung des Versuches losten wir 5 g 1,3- 
Dinitro-2-chlorbenzol in 25 ccm Alkohol, lieflen unter 
kraftigem Kiihren schnell erkalten, fiigten 5 ccm kon- 
zentrierte wafirige Ammoniakfliissigkeit hinzu und sat- 
tigten ohne weitere KiiMung mit Schwefelwasserstoff. 
Dann wurde eine halbe Stunde auf dem Wasserbade er- 
hitzt, vom Schwefel abfll trier t, der Alkohol verdunstet 
und aus dem Eiickstand das Eeaktionsprodukt durch 
heifie verdiinnte Salzsaure extrahiert. Es krystallisierte 
aus kochendem Wasser in flachen, orangegelben Nadeln 
und erwies sich durch Schmelzpunkt (113 — 114°) und 
Stickstoffgehalt als m-Nitroanilin : 

0,1196 g gaben 21,8 ccm Stickgas bei 20° und 746 mm Druck. 
Ber. fur CeHsOjNj Gef. 

N 20,3 20,3 

Das eben erwahnte o,j),o',p'-Tetrardtrodiphenylsulfid 
kann, wie der eine von uns (B.) schon vor langerer Zeit 
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gelegentlich anderer Versuche gefunden hat. aufierordent- 
lich bequem auch aus l,3-Dinitro-4-chlorbenzol und 
Kaliumxanthogenat gewonnen werden, indem das primar 
gebildete Binitrophenylxanthogenat sich unter den Be- 
dingungen der fieaktion sogleich wieder folgendermafien 
zersetzt: 

2(O,N) s C,H3.S-CS0C 2 H s — > 2(O s N),.C| ll H 8 .SH — »- 
— >- [(N0 2 ) 2 .C 6 H 3 ],S.') 

Beim l,3-Dinitro-2-chlorbenzol versagt dieses Y er " 
fahren aberebenso wiedas vonBeilsteinundKurbatow; 
es liefert neben einem braunen Harz ausschliefllich 1,3- 
Dinitro-2-athoxybenzol (XIX). 

l,3-Diamido-2-chlorbenzol, 
XXIV 
NH 2 

•"^Cl 

Tragt man 1, 3-Dinitro-2-chlorbenzol in einen Uber- 
schufi Thiele-Dimrothscher Zinnchloriirlosung ein, so 
wird es unter starker Erwarmung und vorubergehendem 
Auftreten einer dunkelroten Farbung vollkommen redu- 
ziert. Nach einiger Zeit scheiden sich aus der Fliissig- 
keit silberglanzende Krystallblattchen ab, die eine Zinn- 



') 16 g Kaliumxanthogenat in 80 cem Alkohol werden heiB mit 
einer Losung von 20 g l,3-Dinitro-4-chlorbenzol in 100 ecm sieden- 
dem Alkohol vermischt. Unter lebhaftem Aufkochen und voriiber- 
gehender Kotfarbung scheidet sich das Sulfid mit Chlornatrium zu- 
sammen als gelber krystallinischer Niederschlag ab. Man erwarmt 
zur Vollendung der Keaktion noch einige Zeit auf dem Wasserbad, 
laBt erkalten, saugt ab und wascht mit Wasser, Alkohol und Ather 
aus; Ausbeute an Eohprodukt 12 g. Aus siedender Essigsaure krystal- 
lisiert es in hellgelben Blattchen vom Schmelzp. 193 — 194 °. 

0,1168g gaben 0,1681 CO s und 0,0205 H 2 0. 

0,1220 g „ 16,2 cem Stickgas bei 14° und 748 mm Druck. 

Ber. fur C l2 H 6 8 N 4 S Gef. 

C 39,32 39,25 

H 1,65 1,96 

N 15,33 18,58 
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doppelverbindung des l,3-Diamido-2-chlorbenzols darzu- 
stellen scheinen. Ihre waBrige Losung wird durch 
Schwefelwasserstoff entzinnt, mit Natronlauge iibersattigt 
und wiederholt mit Atker ausgezogen. Beim Abdestil- 
lieren des letzteren bleibt die Base als kaum gefarbte 
Krystallmasse vom Schmelzp. 85 — 86° zuriick. 

0,1611 g gaben 28,2 ccm Stickgas bei 18° und 737 mm Druok. 

Ber. fur C„H 7 N,C1 Gef. 

N 19,70 19,91 

1, 3-Dibenzoyldiamido-2-chlorbenzol, C e H 3 Cl.(NH.CO. 
C 6 H 5 ) 3 , entsteht, wenn man die Base in Pyridin mit 
2 Mol. Benzoylchlorid zusammenbringt. Es krystallisiert 
aus viel siedendem Alkohol in schonen gelblichweifien 
Nadeln und schmilzt bei 196—197°. 

0,1810 g gaben 0,0742 AgCl. 

Ber. fur C 80 H 15 O 2 N a Cl Gef. 

CI 10,11 10,13 

II. Ersatz des CI durch Stickstoff-Eadikale. 

A) 2,6-Binitroanilin (VIII). 
5 g Dinitrochlorbenzol werden mit 20 ccm alkoho- 
lischem Ammoniak im Einsehmelzrohr einige Stunden auf 
120 — 130° erhitzt. Nach dem Erkalten findet man den 
Eohrinhalt zu einem Brei orangegelber flacher Nadeln 
erstarrt. Sie losen sich wenig in kaltem, leicht in heifiem 
Alkohol, schmelzen nach dem Umkrystallisieren daraus 
bei 138 — 139° und haben Eigenschaften und Zusammen- 
setzung des bereits bekannten 2,6-Dinitroanilins: 

0,1669 g gaben 0,2897 C0 2 und 0,0467 H 2 0. 

Ber. fur C 8 H 5 4 N 3 Gef. 

C 39,31 39,17 

H 2,75 3,13 

Die Ausbeute daran war quantitativ, irgend ein 
Nebenprodukt nicht nachweisbar. 
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1 , 2-l)iamido-3-nitrobenzol (XXV) , 
NH, 

Man verteilt 2,6-Dinitroanilin in der zwanzigfachen 
Menge Alkohol moglichst fein, setzt auf je 1 g 1 ccm 
konzentriertes waMges Ammoniak hinzu, und sattigt 
ohne Kiihlung mit Schwefelwasserstoff. Man erhalt so 
eine klare dunkelrote Losung, die man noch einige Stun- 
den auf dem Wasserbade erhitzt und dann in iiblicher 
Weise weiter verarbeitet. Das Diamin ist in Wasser nur 
wenig loslich, auch in der Warme. Aus verdiinntem 
Alkohol krystallisiert es in dunkelroten Nadeln vom 
Schmelzp. 158—159°. 

0,1760 g gaben 43,6 ccm Stickgas bei 18° und 728 mm Druck. 

Ber. fur C e H,0,N a Gef. 

N 27,50 27,26 

In Pyridin mit der molekularen Menge Benzoyl- 
chlorid zusammengebracht gibt o-Nitro-o-phenylendiamin 
ein normales Benzoat, wahrscheinlich 

XXVI 

N0 2 




m.co.c 6 H 6 

Dasselbe scheidet sich aus heiflem Alkohol in dunkel- 
gelben, stark lichtbrechenden Nadeln vom Schmelzp. 
206° ab. 

0,1608 g gaben 0,3590 C0 2 und 0,0646 H 2 0. 

Ber. fur C 13 H n 3 N s Gef. 

C 60,65 60,89 

H 4,31 4,49 

Zum Ubergang in [j,-Phenyl-o-nitrobenzimidazoi, das wir 
eigentlich statt seiner erwartet hatten, scheint es keine 
grofie Neigung zu haben. Denn nach eintagigem Trocknen 
bei 140° war seine Zusammensetzung nnverandert: 

Annalen der Chemie 379. Band. 12 
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0,1842 g gaben 0,4112 C0 2 und 0,0668 H,0. 

Ber. fur C 13 H n O,N a Gef. 

C 60,65 60,88 

H 4,31 4,06 

wahrend es sich iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt als- 
bald vollkommen zersetzte. 

ji-Methyl-o-nitrobenzimidazol, 

XXVII 
NO, 

-N 
XJ.CH. 



entsteht, wenn man l,2-Diamido-3-nitrobenzol mehrere 
Stunden mit der fiinffachen Menge Acetanhydrid kocht 
und dann in Wasser giefit. Aus der eingeengten Fliissig- 
keit scheidet es sich nach einiger Zeit in derben, gelb- 
lichen Nadeln aus; es schmilzt nach dem Umkrystallisieren 
aus sehr verdiinntem Alkohol bei 217°. 
0,1484 g gaben 0,2970 C0 2 und 0,0548 H 2 0. 

Ber. fur C s H 7 8 N 8 Gef. 

54,24 54,58 

H 3,95 4,13 

o-Nitroazirnidobenzol, 
XXVIII 

N 

N' 

2 N NH-^ 

bildet sich, wenn man 1 g Diamin in 28 ccm Wasser + 2 ccm 
rauchender Salzsaure lost und unter Eiskiihlung die be- 
rechnete Menge Nitritlosung zuflieflen laflt. Die Mischung 
erstarrt fast momentan zu einem diinnen Brei weiMcher 
Nadelchen, die sich, mit ziemlich wenig siedendem Alko- 
hol aufgenommen, in derbe, braunlich gefarbte, stark glan- 
zende Krystallchen verwandeln. Sie zersetzen sichbei230°. 

0,1582 g gaben 0,2560 C0 2 und 0,0386 H 2 0. 

Ber. fur C 8 H 4 0,N 4 Gef. 

C 43,85 44,13 

H 2,46 2,73 
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Schliefllich l&Bt sich unsere Base als o-Diamin auch 
mit o-Diketonen zu bicyclischen Verbindungen vereinigen: 
Als wir 0,8 g davon mit 0,9 g Benzil und 20 ccm Alko- 
hol 3 Stunden auf dem Wasserbade digerierten, krystal- 
lisierten aus dem erkaltenden Eeaktionsgemisch dunkel- 
gelbe glanzende Nadeln von 

u,@-Diphenyl-o-nitrochinoxalin, 
XXIX 

Von siedendem Alkohol wird es nur schwierig, von 
Chloroform dagegen sehr leicht aufgenommen; es schmilzt 
nach dem Umkrystallisieren ans einer Mischung beider 
bei 169—170°. Konzentrierte Schwefelsaure lost es mit 
blutroter Farbe, nm es beim Verdiinnen in gelben Krystall- 
flocken nnveriindert wieder abzuscheiden. 

0,1676 g gaben 0,4508 C0 2 und 0,0566 H 2 0. 

Ber. fur C 20 H 18 O,N, Gef. 

C 73,34 73,36 

H 4,00 3,78 

Ebenso glatt wie mit Ammoniak reagiert l,3-Dinitro-2- 
chlorbenzol mit Dimethylamin und mit Piperidin. Ersteres, 
das in 33prozentiger wafiriger Losung zur Anwendung 
kam (5 g davon auf 4 g derHalogenverbindungund 10 ccm 
Alkohol), ergibt 

B) 2, 6-Dinitrodimethylanilin , 
XXX 

NO, 

r^SN(CH 3 ) 2 . 



Es ist leicht loslich in Alkohol und krystallisiert 
daraus auf vorsichtigep Wasserzusatz in haarfeinen 
orangegelben Nadeln vom Schmelzp. 78°. 

12* 
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0,1736 g gaben 30,6 com Stickgas bei 15° und 734 mm Druck. 

Ber. fur C 8 H 9 4 K 3 Gef. 

N 19,94 19,82 

l-Amido-2-dimethylamido-3-nitrobenzolj 
XXXI 
NH 2 

,^Nn(Ch,) 2 t 
\Jno 2 

entsteht aus 2,6-Dinitrodimethylanilin durch Schwefel- 
ammonium. Wir erhielten es in freiem Zustande nur 
als dunkelrote, zahfliissige Masse, konnten es aber als 
Benzoylderivat rein und in fester Form zur Analyse 
bringen. Letzteres wurde nach dem Einhornschen 
Verfahren aus dem rohen Diamin gewonnen; es kry- 
stallisiert aus Alkohol in gelben, stark lichtbrechenden 
Nadeln und verfliissigt sick bei 114°. 

0,2024 g gaben 0,4700 CO, und 0,1030 H s 0. 

Ber. fur C 16 H 15 3 N, Gef. 

C 63,10 68,83 

H 5,30 5,69 

C) N-2 ,6-Dinitrophenyl-piperidin , 

xxxn 

j^q CH, . CH, 

entsteht, wenn man l,3-Dinitro-2-chlorbenzol (4 g) und 
Piperidin (4 g) in Alkohol (10 ccm) miteinander reagieren 
lafit. Es ist schwer loslich in kaltem Alkohol und kry- 
stallisiert aus heifiem in langen, sproden, mattgelben 
Nadeln vom Schmelzp. 106—107°. 

0,1616 g gaben 24,9 ccm Stickgas bei 18° und 728 mm Druck. 

Ber. C n H 18 4 N, Gef. 

N 16,77 16,96 

Als Ausgangsmaterial fur einige weitere Versuche 
auf diesem Gebiet diente uns 
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D) 2,§-Dinitrodiphenylamin (XIV). 
Es scheidet sich als schweres, dunkelrotes, beim Er- 
kalten erstarrendes 01 ab, wenn man 12 g 1,3-Dinitro- 
2-chlorbenzol mit 50 ccm Alkohol, 6 g Anilin und 12 g 
krystallisiertem Natriumacetat einige Stunden auf dem 
Wasserbade kocht. Aus Alkohol Oder Eisessig krystal- 
lisiert es in schonen leuchtend orangeroten Blattern vom 
Schmelzp. 107—108°. Die Ausbeute daran ist vorziiglich. 

0,1453 g gaben 0,2952 C0 S und 0,0469 H 2 0. 

Ber. fur C 12 H 9 OJS T 3 Gef. 

C 55,58 55,41 

H 3,49 3,61 

Durch Sehwefelnatrium oder besser Schwefelammo- 
nium wird es zu 2-Amido-6-nitro-diphenylamin (XXXIII) 
reduziert, das wir iiber die Azimidoverbindung (XXXIV) 
hinweg in 4-Nitrocarbazol l ) (XXXV) und durch Wieder- 
holung der ganzen Eeaktionsfolge wenn moglich in das 
eigentiimliche Vierringsystem (XXXVI) („Carbazolen") 
verwandeln wollten: 

XXXIII XXXIV XXXV 



,-NH, 




— y 



rr~r 



-> \_/ N \__/ - \__/ * \_/ 
XXXVI 

- CSD 

Vorlaufig sind wir aber auf diesera Wege nur bis zum 
N-Phenyl-o-nitroazimidobenzol (XXXIV) gelangt. Der 
Weiterfuhrung unserer Versuche stellten sich experimen- 
telle Schwierigkeiten entgegen, die zu iiberwinden uns 



') Die Stellung der Nitrogruppe ist angegeben iiach der diese 
Annalen 377, 77 vorgesehlagenen Bezifferung. 
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mehr Ausgangsmaterial gekostet haben wiirde, als wir 
im Augenblick dafiir verwenden konnten. 

2-Amido-6-nitrodiphenylamin (XXX1I1) 
wird durch Schwefelammonium aus der Dinitroverbindung 
in einer Ausbeute von 80°/ der Theorie erhalten, durch 
Schwefelnatrium in erheblich geringerer Menge und stark 
durch krystallisationshindernde Nebenprodukte verun- 
reinigt. Es setzt sich aus seiner Losung in siedendem 
Alkohol in derben, fast schwarzen Krystallen ab, die 
griinen Oberflachenreflex zeigen und zerrieben ein dunkel- 
rotes Pulver geben; ihr Schmelzpunkt liegt bei 101°. 

0,1300 g gaben 0,2982 CO, und 0,0582 H,0. 

Ber. fur C 12 H n 8 N 3 Gef. 

C 62,82 62,58 

H 4,83 5,01 

N-Phenyl-o-nitro-azimidobenzol (XXXIV). 

2,3 g Amidonitrodiphenylamin in 70 ccm Alkohol 
+ 2 ccm rauchender Salzsaure werden bei 0° mit 0,7 g 
Nitrit diazotiert. Dabei scheidet sich die Hauptmenge 
des Azimidokorpers fast momentan in feinen gelblichen 
Nadelchen aus; der Rest wird aus dem Filtrat von diesen 
durch Wasser ausgefallt. Aus Alkohol krystallisiert er 
in hellgelben, bei 152 — 153° schmelzenden Nadeln. 

0,1092 g gaben 0,2408 C0 2 und 0,0352 H 9 0. 

Ber. fur C 12 H 8 2 N 4 Gef. 

C 59,94 60,13 

H 3,35 3,59 

Da wir unser Phenylnitroazimidobenzol durch ein- 
faches Erhitzen ebensowenig in ein Nitrocarbazol iiber- 
fiihren konnten, wie Ullmann das m-nitrierte Isomere 
(XXXVH), 

XXXVIII 

*, N r 

— >• 




H.>N 



letzteres aber nach der Eeduktion zum Amin (XXXVIII) 
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glatt in der gewiinschten Weise reagiert hatte 1 ), sahen 
wir uns veranlafit, auch miser Produkt zunachst zu re- 
duzieren. 7,2 g davon wurden mit 150 ccm Alkohol, 
25 ccm rauchender Salzsaure und 25 g Zinnchloriir zwei 



V Diese Annalen 332, 97 (1904). Um zu ermitteln, ob die 
Oarbazolbildung auch dann ausbleibt, wenn die Nitrogruppen nicht 
im Phenylen-, sondem im Phenylrest sich befmden, habe ieh ge- 
legentlich das bisher noch nicht bekannte N-2,4-Dimtrophenyla%i- 
midobenxol (B) auf sein Verhalten bei hohen Temperaturen unter- 
sucht. Zn seiner Darstellung ging ich aus vom 2-Amido-2',4'-dinitro- 
diphenylamin (A), das unschwer gewonnen werden kann, indem 
man o-Phenylendiamin in alkoholischer Losung mit 1,3-Dinitro- 
4-chlorbenzol und Natriumacetat erhitzt: 

A 
NHH 



NH, 





Es krystallisiert aus Alkohol in feinen orangefarbenen Nadeln und 
schmilzt bei 150—151 °. 

0,2154 g gaben 0,4168 CO, und 0,0727 H 2 0. 

Ber. fur C 1S H 1C 4 N 4 Gef. 

C 52,51 52,27 

H 3,67 3,78 

Sein Chlorhydrat setzt sich aus heiBer verdiinnter Salzsaure in 
prachtvollen gelben Blattern ab, die sich, in der funfzigfachen 
Menge Alkohol gelost, auf Zusatz von Natriumnitrit in das gesuchte 
Dinitrophenyl-azimidobenzol verwandeln. 

0,1969 g gaben 43,6 ccm Stickgas bei 20° und 740 mm Druck. 
Ber. fur C 12 H,0 4 N 5 Gef. 

N 24,61 24,51 

Dieses krystallisiert aus heiBer Essigsaure in breiten, gelb- 
lichen Nadeln, schmilzt bei 186 — 187° und verandert sich bei 
weiterem Erhitzen zunachst nicht merklich, verpuffl dann aber ganz 
plotzlich unter Feuererscheinung und starker KuBentwickelung; 
irgendwelche auf die Bildung von Dinitrocarbazol deutende Er- 
scheinungen habe ich dabei nicht beboachtet. Borsche. 
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Stunden auf dem Wasserbad digeriert; darauf wurde der 
Alkohol fortgekocht und der Riickstand in Iiberschiissige 
starke Natronlauge eingetragen. Es fiel ein griinliches 
01 aus, das bald erstarrte und sich als ein Gemisch 
zweier Substanzen erwies. Aus seiner Losung in heifiem 
Alkohol setzten sich beim Erkalten schone hellgriine 
Nadeln vom Schmelzp. 211° ab, die nur von konzentrierten 
Mineralsauren gelost, beim Verdiinnen derselben aber un- 
verandert wieder abgeschieden wurden. Der qualitative 
Befund und eine Stickstoffbestimmung zeigten uns, da6 
in ihnen ein gechlortes N- Phenyl- o-amido-azimidobenzol 

XXXIX 

CI 

r> — N 

(?) 



H> ^ N 



N 
C.H, 



vorlag: 

0,1085 g gaben 22,7 ccm Stickgas bei 23° und 752 mm Druck. 
Ber. fur C 12 H 9 N 4 C1 Gef. 

N 22,95 23,20 

Aus den alkoholischen Mutterlaugen davon fallte 
Wasser ein weifles Pulyer, das ziemlich reichlich von 
heifiem Wasser, spielend leicht von Alkohol und von ver- 
diinnter Salzsaure aufgenommen wurde, um 140° schmolz 
und annahernd die Zusammensetzung des erwarteten 
N-Phenyl-o-amido-azimidobenzols hatte. Leider war aber 
seine Krystallisationsfahigkeit und die Ausbeute daran 
so gering, daB wir auf seine Darstellung in reiner Form 
einstweilen verzichten muBten. 

2, 6-Diamido-diphenylamin, 
XL 
NH 2 



entsteht, wenn man 2,6-Dinitro-diphenylamin nach dem 
Verfahren von Nietzki und Almenrader 1 ) mit Eisen 



>) Ber. d. d. chem. Ges. 28, 2970 (1895). 
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und verdiinnter Salzsaure reduziert. Es lost sich leicht 
in Alkohol, Ather und Benzol, schwer in heiBem Wasser 
und Ligroin. Aus Ather + Ligroin krystallisiert es in 
farblosen Prismen, die sich an der Lnft schnell braunen 
und bei 178° schmelzen. 

0,1524 g gaben 0,4048 g CO, und 0,0906 g H,0. 

Ber. fur C 12 H 13 N 3 Gef. 

C 72,28 72,44 

H 6,58 6,65 

E) 2,6-Binitrophenylhydrazin, 
XLI 

N0 2 

10 g l,3-Dinitro-2-chlorbenzol werden in 100 ccm 
heiBem Alkohol gelost und 10 g kaufliche 50prozentige 
Hydrazinhydratlosung hinzugefiigt. DieMischung erstarrt 
nach kurzer Zeit zu einem Brei roter Krystalle, wird 
aber trotzdem zur Vollendung der Reaktion zweckmaBig 
noch einige Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Das 
rohe Hydrazin, das sich beim Erkalten bis auf einen ganz 
geringen Eest abscheidet 1 ), wird mit etwa 150 ccm 
n-Salzsaure aufgekocht. Es lost sich darin fast ohne 
Riickstand; aus der filtrierteu Fliissigkeit setzt sich das 
Chlorhydrat in prachtigen zinnoberroten Nadeln ab. Aus 
diesem erhalt man die freie Base, wenn man es in lau- 
warmen Wasser suspendiert und Ammoniak hinzufiigt 
— ein tiberschuB von letzterem ist moglichst zu ver- 
meiden, da er das Hydrazin in Nitrobenzazimidol ver- 
wandelt, s. unten — , in orangeroten Flocken, die sich 
beim Umkrystallisieren aus verdunntem Alkohol in rote, 
bei 144 — 145° schmelzende Nadeln verwandeln. 

0,1650 g gaben 43,0 ccm Stickgas bei 17° und 740 mm Druck. 
Ber. fur C 6 H 6 2 N 4 Gef. 

N 29,51 29,29 



') AuBerdem enthalt die alkoholische Mutterlauge noch etwas 
Nitrobenzazimidol und unangegriffenes Dinitrocblorbenzol. 
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2,6-Dinitrophenylhydrazin lost sich in iiberschussigem 
Alkali (wir wandten auf 1 g 25 ccm vierprozentige 
Natronlauge an) schon in der Kalte, in wafirigem Am- 
moniak erst bei gelindem Erwarmen mit dunkekot- 
brauner Farbe, die sich aber nach einigen Angenblicken 
wieder anf hellt. Aus der natronalkalischen Fliissigkeit 
scheiden sich dabei unter schwacher Gasentwickelung 
rotgelbe Flocken ab, im wesentlichen o-Nitrobenzazimidol- 
natrium, das beim Auswaschen der abfiltrierten Substanz 
wieder in Losung geht. Ungelost bleibt nur eine geringe 
zu naherer Untersuchnng nicht ausreichende Quantitat 
eines gelblichen Krystallpulvers , das von Alkohol auch 
in der Siedehitze nnr schwer, dagegen leicht von heifier 
Essigsaure aufgenommen wird und daraus in gelben 
Flocken vom Schmelzp. 145° krystallisiert 

o-Nitrobenzazimidol, 
XLII 



N 

■NCOHK" 

Die Waschwasser, mit dem natronalkalischen ersten 
Filtrat vereinigt und mit Salpetersaure iibersattigt, 
scheiden nach einigen Minuten reichlich glanzende KrystaD- 
blattchen von o-Nitrobenzazimidol aus. Durch Ammo- 
niak, mit dem es ein in prachtigen, dunkelroten 
Nadeln krystallisierendes Salz bildet, wird letzteres 
als einziges Reaktionsprodukt erhalten. Es lost sich 
wenig in heiBem Wasser, reichlich in verdiinntem Al- 
kohol; beim Erkalten setzt es sich aus diesen Losungen 
in orangefarbenen gezahnten SpieBen ab, die bei 229° 
unter Feuererscheinung und starker Rauchentwickelung 
verpuflfen. Sie enthielten nach eintagigem Verweilen im 
Vakuum exsiccator noch 1 Mol. Wasser: 

0,1618 g gaben 0,2190 CO, und 0,0474 H,0. 

Ber. fur CjHjOA G«f. 

C 36,33 36,91 

H 3,05 3,28 
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Das Wasser konnte erst durch mehrstiindiges Trock- 
nen bei 140° vollig entfernt werden: 

0,1692 g gaben 0,2500 CO, uud 0,0340 H,0. 

Ber. fur C,H 4 O s X 4 Gef. 

C 39,96 40,30 

H 2,24 2,25 

Die Farbe der Krystalle verwandelte sich dabei in 
ein mattes Gelb. 

Ebenso wie 2, 4-Dinitrophenylhydrazin *) kondensiert 
sich die 2,6-Verbindung in schwach salzsaurer Losung 
mit Chinonen und Chinonoximen zu Oxyazokorpern bzw. 
Chinonoximhydrazonen. 

2,6-Dinitro-4'-oxt/azobenzol , 

XLIII 

NO, 

\_N : N— / \0H , 

SO, 

entsteht aus 1,2 g 2,6-Dinitrophenylhydrazinchlorhydrat 
und 0,55 g Benzochinon in 40 ccm Alkohol. Es wird 
nach eintagigem Stehen durch Wasser aus dem Eeaktions- 
gemisch gefallt und durch Krystallisation aus yerdiinntem 
Alkohol in braungelben Nadeln erhalten, schmilzt 
bei 172° und lost sich mit dunkelroter Farbe in 
Natronlauge. 

0,1384 g gaben 0,2538 CO, und 0,0396 H,0. 

Ber. fur C 12 H 8 5 N 4 Gef. 

C 49,96 50,01 

H 2,80 3,20 

Chinonoxirn-2,6-dinitrophenylhydrazon 

XLIV 

NO, === 

/ \— NH.N:/ \:NOH 
NO, == 

entsteht in derselben Weise aus Chinonoxim als braunes 
Krystallpulver, das sich nach dem Auswaschen mit Alko- 
hol und Ather bei 230° zersetzt. 

') Vgl. diese Annalen 357, 171 (1907). 
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0,1027 g gaben 21,2 ccm Stickgas bei 16° und 738 mm Druck. 
Ber. fiir C 12 H 9 6 N 5 Gef. 

N 23,13 23,22 



In verdiinnter Natronlauge gelost verwandelt es 
sich rasch in das bei 255 — 256° schmelzende 

4, 4'-Di-(2, 6-dinitrobenzol-azo-)azoxybenzol, 

XLV 

NO, 2 N 

Wo, U Y U oV- 7 

leuchtend orangegelbe mikroskopische Nadelchen, auflerst 
schwer loslich in den gebrauchlichen organischen Sol- 
venzien. 

Kocht man Chinonoxim-2,6-dinitrophenylhydrazon 
einige Minuten mit der 20 fachen Menge einer Mischung 
ans 4 Vol. Eisessig und 1 Vol. Salpetersaure (spez. 
Gew. 1,4), so wird es fast vollkommen oxydiert zu: 

2, 6, 4'-Trinitroazobenzol, 

XLVI 
NO, 

\ 



>— N : N-( )NO a . 



NO s 

Man filtriert heifi von etwas nebenher entstandener 
Azoxyverbindung ab und verdiinnt mit Wasser, worauf 
die Azoverbindung nach einiger Zeit auszukrystallisieren 
beginnt. Sie lost sich nur sehr schwer in Alkohol und 
Ather, leicht in Essigsaure, Essigester und Chloroform. 
Aus letzterem erhalt man sie nach Zusatz von Alkohol 
in feinen rotgelben Nadeln vom Schmelzp. 168°. 



0,1344 g 


gaber 


i 0,2248 C0 2 und 0,0248 


H,0. 




Ber. 


fur CuHjO.Ng 


Gef. 


C 




45,39 


45,63 


H 




2,22 
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F) l,3-Dinitro-2-chlorbenzol und Phenylhydrazin: 
N-Phenyl-o-nitropseudoazimidobenzol , 




N.C 6 H S 

N 

krystallisiert, wenn man 2 g Dinitrochlorbenzol in 25 ccm 
Alkohol mit 2 g Phenylhydrazin und 1 g kryst. Natrium- 
acetat erhitzt, groBenteils schon wahrend des Erwarmens 
aus. Aus heiBem Alkohol kommt es in seidenglanzenden 
gelben Nadeln vom Schmelzp. 160° heraus. 

0.1611 g gaben 0,3526 CO s und 0,0525 H 2 0. 

Ber. fur C 1S H 3 2 N 4 G-ef. 

C 59,94 59,71 

H 3,35 3,64 

G) 2, 6-Binitrophenylpyridiniumchloridj 

XL VIII 

N0 2 CH CH 

/ ^>-cin/ \ch . 

NO, CH^H 
Ein Gemisch aus gleichen Gewichtsmengen Dinitro- 
chlorbenzol und Pyridin schmilzt auf dem Wasserbad zu- 
nachst zusammen, erstarrt aber nach einigen Augenblicken 
zu einer krystallinischen Masse, die durch Verreiben und 
Auswaschen mit Ather von unverbrauchtem Pyridin be- 
freit und danach in heiBem Alkohol gelost wird. Er 
scheidet sie beim Erkalten in schonen, beinahe farblosen 
Nadeln wieder ab, die sich bei 201° verfliissigen. 

0,1146 g gaben 15,7 ccm Stickgas bei 22° und 748 mm Druck. 

Ber. fur C n H 8 4 N 8 Cl Gef. 

N 14,95 15,19 

Die waflrige Losung des Chlorids gibt mit Natrium- 
carbonat einen dunkelroten Niederschlag, den wir aber 
nieht naher untersucht haben. 
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III. Ersatz des CI durch Kohlenstoffradikale. 

A) 2,6,2f,6'-Tetranitrodiphenyl (XIII). 

Da l,3-Dinitro-2-chlorbenzol fur sich mit fein ver- 
teiltem Kupfer verschmolzen explosionsartig heftig re- 
agiert und vollkommen verkohlt, verfuhren wir, um 
2 Mol. davon zum Diphenylderivat zusammenzuschweifien, 
nach der Vorschrift, die Ullmann und Bielecki fur die 
Darstellung von 2,4,2',4'-Tetranitrodiphenyl aus 1,3-Di- 
nitro-4-chlorbenzol veroffentlicht haben. 1 ) Wir kochten 
10 g unseres Ausgangsmaterials 2 Stunden mit 30 ccm 
Nitrobenzol und trugen wahrend dieser Zeit 10 g Kupfer- 
bronze in kleinen Portionen ein. Dann lieBen wir etwas 
abkiihlen, verdiinnten mit heifiem Alkohol, saugten ab 
und entfernten Alkohol und Nitrobenzol im Dampfstrom. 
Dabei blieb ein dunkelgefarbtes Harz zurixck, das im 
wesentlichen aus 2,6-Dinitrodiphenylamin und 2, 6,2', 6'- 
Tetranitrodiphenyl bestand. Aus seiner alkoholischen 
Losung krystallisierte zunachst letzteres, leider in so 
geringer Menge, daJ3 wir unseren Plan, von ihm aus zum 
tetracyclischen Analogon des Phenazons, 

/N:K 




zu gelangen, einstweilen aufgeben muBten. Es bildet 
nach dem Umlosen aus Eisessig gelbliche, feine Nadeln 
vom Schmelzp. 217—218°. 

0,1550 g gaben 0,2435 C0 2 und 0,0263 H,0. 

Ber. fur C 12 H 6 8 N 4 Gef. 

C 43,10 42,84 

H 1,81 1,89 

Die alkoholischen Mutterlaugen vom Tetranitro- 
diphenyl lieferten beim Verdunsten reichlich das schon 
weiter oben beschriebene 2,6-Dinitrodiphenylamin (XIV) 
in roten Nadeln vom Schmelzp. 107°: 



») Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2177 (1901). 
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0,1526 g gaben 0,3100 C0 3 und 0,0479 H 2 0. 

0,1406 g „ 21,5 com Stickgas bei 28° und 751 mm Druck. 

Ber. fur C^H^N, Gef. 

C 55,58 55,40 

H 3,49 3,51 

N 16,22 16,40 

B) a-2,6-Binitrophenyl-acetessigester und 
2, 6-Binitrophenylaceton. 

a-2,6-Binitrophenylacetessigsaure-athylester (IV) wird 
aus 2 Mol. Natracetessigester und 1 Mol. l,3-Dinitro-2- 
chlorbenzol in genau derselben Weise wie die 2,4-nitrierte 
Verbindung dargestellt, 1 ) nur mufi man, urn die Umsetzung 
zu Ende zu fiihren, in diesem Fall das Keaktionsgemisch 
sehr viel langer erhitzen. Nach viertagiger Einwirkung 
erhielten wir jedoch aus 15 g Dinitrochlorbenzol etwa 
20 g Dinitrophenylacetessigester, also 90 Proz. der theo- 
retisch moglichen Menge. 

Beim Ansauern seiner dunkelrot gefarbten alkalischen 
Losung scheidet sich der Ester zunachst als schweres, 
gelbes 01 aus, das aber bald erstarrt. Nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol bildet er derbe, gelbe Nadeln 
vom Schmelzp. 90°. 

0,1663 g gaben 0,2956 C0 2 und 0,0644 H,0. 

0,1485 g „ 12,4 ccm Stiekgas bei 12° und 753 mm Druck. 

Ber. fur C„H„0 7 N 2 Gef. 

C 48,62 48,33 

H 4,08 4,34 

N 9,50 9,70 

Eine gesattigte L5sung des Esters in Ather farbt 
sich beim Einleiten von Ammoniakgas dunkelrot und 
erstarrt bald zu einem Brei roter Krystallblattchen; sie 
sind aber sehr unbestandig und geben langsam schon 
bei Zimmertemperatur, schneller beim Erwarmen, alles 
NH 3 unter Riickbildung des Esters wieder ab. Mit den 
berechneten Mengen Natriumathylat und Benzoylchlorid 
liefert sie ein O-Benzoat, 



') Naheres siehe Ber. d. d. chem. Ges. 42, 602 (1909). 
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XLIX 
NO, CO,C,H. 




\ — C : C(0 . CO . C„H 6 ) . CH 3 . 

Es krystallisiert aus Alkohol in derben, gelblichen 
Krystallen, die bei 130 — 131° schmelzen und in konz. 
Schwefelsaure gelost auf Wasserzusatz in Benzoesaure) 
Alkohol, C0 2 und 2,6-Dinitrophenylaceton zerfallen. 
0,1651 g gaben 0,3441 CO., und 0,0640 H 2 0. 

Ber. fiir Ci 9 H 16 8 N, Gef. 

C 56,97 56,84 

H 4,03 4,33 

Durch Phenylhydrazin wird der Ester weder in 
atherischer noch in alkoholischer Losung verandert. 

a- Methyl-4-amido-indol-^-carbonsdure-dthylester (XVI). 
6g cc-2, 6-Dinitrophenylacetessigester werden portions- 
weise in etwas mehr als die berechnete Menge Thiele- 
Dimrothscher Zinnchloriirlosung eingetragen und dabei 
einer allzu starken Temperaturerhohung durch Kiihlen 
vorgebeugt. Nach kurzer Zeit fallt eine Zinndoppelverbin- 
dung des Eeduktionsproduktes aus; man saugt sie ab, ent- 
zinnt und dampft im Kohlensaurestrom ein, bis das Chlor- 
hydrat der neuen Base auszukrystallisieren beginnt. Es 
wird am besten durch Natriumacetat zerlegt, da der 
Ester in alkalischer Losung gegen oxydierende Einfliisse 
aufierst empfindlich ist. Aus Alkohol erhalt man ihn in 
farblosen Blattern, die sich beim Liegen an der Luft 
schnell dunkelgriin tarben und bei 148° schmelzen. 

0,1734 g gaben 0,4187 C0 2 und 0,0971 H 2 0. 
0,1672 g „ 18,6 ccm Stickgas bei 18° und 752 mm Druck. 
Ber. fur C 18 Hi 4 2 N, Gef. 

C 66,06 65,85 

H 6,47 6,26 

N 12,85 12,65 

Lost man «-2,6-Dinitrophenylacetessigester unter 
gelindem Erwarmen in konz. Schwefelsaure und versetzt 
vorsichtig, aber ohne zu kiihlen, mit Wasser, so ver- 
wandelt er sich unter lebhafter C0 2 -Entwickelung in 
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2, 6-Dinitrophenylaceton (XV ). 

Es wird durch Eiswasser ausgefallt und aus Alkohol 
umkrystallisiert und bildet dann lange, gelbliche, bei 
106 — 107° schmelzende Nadeln. 

0,1619 g gaben 0,2864 CO, und 0,0586 H 2 0. 

Ber. fur C 9 H 8 5 N, Gef. 

C 48,18 48,24 

H 3,77 4,04 

2,6-Dinitrophenylaceton wird, unter denselben Be- 
dingungen wie die 2,4-Verbindung mit Diazobenzol zu- 
sammengebracht, unverandert zuriickgewonnen, dagegen 
vereinigt es sich wie diese mit Phenylhydrazin zu einem 
Phenylhydrazon , das aus Alkohol in orangeroten Nadeln 
vom Schmelzp. 112° krystallisiert und sich in Alkali mit 
tiefblauer Farbe lost. 

0,1683 g gaben 26,5 ccm Stiekgas bei 17° und 742 mm Druck. 
Ber. fftr C 15 H 14 4 N 4 Gef. 

N 17,87 17,73 

Als bemerkenswert erwahnen wir endlich noch, dafi 
bei der Einwirkung von Schwefelammonium auf das 
Dinitroketon nicht das erwartete a-Methyl-4-nitroindol, 
sondern eine sauerstoffreichere Verbindung entsteht. Die 
Reduktion greift zwar wie iiblich an der o-standigen 
N0 2 -Gruppe an, wird aber durch Eingschlufi beim Hydro- 
xylamin festgehalten und fiihrt zum 

cc-Methyl-4-nitro-N-oxyindol, 

L 
N0 2 
^N CH 

(OH) 
Man erha.lt es, wenn man 2 g Dinitrophenylaceton 
in 25 ccm Alkohol + 2 ccm konz. Ammoniak lost, mit 
Schwefelwasserstoff sattigt und eine halbe Stunde auf 
dem Wasserbad erhitzt. Dann laBt man erkalten, fallt 
mit Wasser aus, extrahiert den Mederschlag mit Ammo- 

Annalen der Chemie S79. Band. 13 
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niakwasser und scheidet nach dem Abflltrieren des Un- 
gelosten das Indol durch verdtinnte Salzsaure wieder ab. 
Es krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in orangeroten 
Nadeln und schmilzt bei 186 — 187°. Die Ausbeute 
daran betragt etwa 75 Proz. der theoretischen. 

0,1662 g gaben 0,3436 CO, und 0,0676 H 2 0. 

0,1614 g „ 20,8 ccm Stickgas bei 18° und 754 mm Druck. 

Ber. fur C»H 8 O s N a Gef. 

C 56,22 56,88 

H 4,16 4,54 

N 14,61 14,69 

a-Methyl-4-nitro-N-methoxy-indol. 
Erwarmt man 1,9 g obiger Verbindung einige 
Stunden mit 20 ccm Methylalkohol , 0,23 g Natrium und 
2 g Jodmethyl, so geht die dunkelrote Farbe des Ge- 
misches allmahlich in Griin iiber. Beim Erkalten setzen 
sich fast 2 g griinlichgelber Nadeln daraus ab, die nach 
dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 91—92° 
schmelzen. 

0,1651 g gaben 0,3549 CO s und 0,0686 H,0. 

Ber. fur CjoH^OgNs, Gef. 

G 58,25 58,68 

H 4,88 4,64 

C) 2,6-Dinitrophenylmalonsaureester und 2,6-Binitrophenyl- 

essigsaure. 

2, 6-Diriitrophenylmalonsauredi'dthylester (IX). 
16 g Malonester werden in 150 ccm Ather mit 2,3 g 
Natriumdraht umgesetzt. Darauf fiigt man eine atherische 
Losung von 10 g l,3-Dinitro-2-chlorbenzol hinzu, digeriert 
einen halben Tag auf dem Wasserbade und entzieht 
nach dem Erkalten dem Reaktionsgemisch den Dinitro- 
phenylmalonester durch Ausschiitteln erst mit Wasser, 
dann mit verdiinnter Natronlauge. Aus dem alkalischen 
Extrakt scheidet sich gewohnlich die Natriumverbindung 
des Esters in schwarzen, stark glanzenden Krystallen 
ab, die man durch Wasserzusatz wieder in Losung 
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bringt. Aus dieser fallt Salpetersaure den freien Ester 
als schweres, dunkelgelbes 01, das bald erstarrt. Nach 
dem Umkrystallisieren aus Alkohol bildet er derbe, gelb- 
liche Krystalle, die bei 54—55° schmelzen. Die Aus- 
beute daran entspricht nahezu der theoretischen. 

0,1648 g gaben 0,2882 C0 2 und 0,0662 H 2 0. 

Ber. fur C 1S H 14 8 N 2 Gef. 

C 47,82 47,74 

H 4,32 4,49 

2, 6-Dinitrophenylessigsaure (X). 
10 g Dinitrophenylmalonsaureester werden mit30 ccm 
Eisessig, 5 ccm Wasser und 5 ccm konz. Schwefelsaure 
2 Stunden iiber freier Flamme gekocht. Die Mischung 
farbt sich dabei dunkelbraun, fast schwarz, trotzdem ist 
die beim Erkalten auskrystallisierende Dinitrophenyl- 
essigsaure kaum gefarbt. Sie wird scharf abgesaugt, 
mit etwas kalter Essigsaure ausgewaschen und aus 
heiBer umkrystallisiert, und bildet dann gelbliche Blatter 
die bei 201 — 202° schmelzen und dabei unter Verlust 
von Kohlensaure in 2,6-Biuitrotoluol iibergehen. HeiBes 
Wasser lost sie nur schwer und scheidet sie in feinen 
Nadeln wieder ab. 

0,1652 g gaben 0,2571 C0 2 und 0,0439 H a O. 

Ber. fur C 8 H 6 6 N„ Gef. 

C 42,45 42,44 

H 2,67 2,97 

2,6- Dinitrophenylessigsaurernethylester. 10 g Saure 
werden mit 30 ccm Methylalkohol und 2 ccm Schwefel- 
saure 3 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Man fallt 
durch Wasser und krystallisiert nach dem Erstarren aus 
Methylalkohol um. Dabei resultieren gelbliche, klare 
Krystalle vom Schmelzp. 57°. 

0,1464 g gaben 0,2402 C0 2 und 0,0446 H 2 0. 

Ber. fur C 9 H 8 6 N 2 Gef. 

C 44,97 44,74 

H 3,36 3,33 

Erwarmt man 2,5 g davon mit 1,3 g Salicylaldehyd 

13* 
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und zwei Tropfen Piperidiu auf etwa 150°, so entsteht 
unter lebhafter Eeaktion 

a-2, 6-l)initrophenylcumarin (XVII). 
AuBerst schwer loslich in den meisten der gebrauch- 
lichen organischen Losungsniitteln; aus siedender Essig- 
saure scheidet es sich als gelblichweiBes Krystallpulver 
vom Schmelzp. 233—234° ab. 

0,0958 g gaben 0,2019 CO s und 0,0244 H 2 0. 

Ber. fur C 16 H 8 6 N 2 Gef. 

C 57,67 57,47 

H 2,58 2,86 



Zur Kenntnis 
der Terpene und der atherischen Ole; 

TOn 0. Wallach. 

[Mitteilungen aus dem chemischen Institut der Universitat Gtottingen.] 

[Abhandlung CIIL] 

(Eingelaufen am 16. Januar 1911.) 

Untersuchungen in der Penchonreihe. x ) 

1. tiber den 
Kohlenwasserstoff C 9 B 16 aus FenchoMure. 

In der letzten Mitteilung 2 ) iiber die Verbindungen 
der Fenchonreihe ist die glatte Uberfiihrbarkeit des 



') Fnihere Mitteilungen: Diese Annalen 259, 324 (1890); 263, 
129 (1891); 269, 326, 358, 369 (1891); 272, 102 (1892); 275, 157 
(1893); 284, 324 (1895); 300, 294 (1898); 302, 371 (1898); 315, 273, 
(1901); 353, 209 (1907); 362, 174 (1908); 363, 2 (1908); 369, 63 (1909). 

! ) Diese Annalen 369, 63 (1909). 

Die Zusammenstellung der in der nachfolgenden Abhandlung 
mitgeteilten experimentellen Ergebnisse fur den Druek hat aus 
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Fenchons in die Fencholsaure (Dihydrofencholensaure = 
Methyl(l)-isopropyl(3)-cyclopentancarbonsaure(l)) durch 
Erwarmen mit Kali und die weitere Abwandlung der 
Fencholsaure in eine Base besprochen, die ihrerseits 
unter Ammoniakabspaltung einen Kohlenwasserstoff C 9 H 16 
liefert. Diese Ubergange lassen sich am besten unter 
Annahme folgender Formeln deuten: 

CH S CH 3 CH 3 



CH,— C CO CH,— C-COOH CH 2 — C-NH, 

J. I'' 

CH, ->■ ' CH, 



A 



H, . ->- 



CH 2 — CH— C<£{* 3 CH 2 -CH-CH<^ 3 CH-CII-CH<^^ 

Penchon Fencholsaure Base 

auBeren Ursachen sich sehr verzogert. Die schon seit langerer Zeit 
abgesehlos8enen Versuche bilden die unmittelbare Fortsetzung der 
im August 1909 a. a. 0. erfolgten Veroffentlichung. Letzthin sind 
nun Publikationeu von Bouveault und Levallois (Bull. soc. 
ehim. 1910, 542, 683, 736, 807) erschienen, welche die fruher ver- 
miBten (diese Annalen 369, 79 [1909]) naheren Angaben fiber ihre 
zum Teil in derselben Richtung sich bewegenden Versuche ent- 
halten. Die deutachen Arbeiten scheinen den Verfassern aber un- 
bekannt geblieben zu sein, sonst hatten sie wohl eine Eeihe irrtum- 
licher Angaben vermieden. So wird z. B. gesagt (Bull. soc. chim. 
1910, 684), daB die Dihydrofencholensaure (Fencholsaure) nur kry- 
stallisiert, wenn sie durch Saureamid verunreinigt sei, wiihrend doch 
festgestellt ist (diese Annalen 369, 73 [1909]), daB sie sehr leicht 
und sehr gut krystallisiert, wenn man sie direkt aus Fenchon dar- 
stellt, wobei solche Verunreinigungen ganz ausgeschlossen sind. 
Ferner wird angegeben, daB der von den Verfassern Apofenchen 
genannte Kohlenwasserstoff C 9 H 16 nur ein fliissiges Nitrosochlorid 
liefere (Bull. soc. chim. 1910, 737), wahrend der Kohlenwasserstoff 
gerade durch die besondere Leichtigkeit ausgezeieb.net ist, mit der 
er feste Additionsprodukte mit Nitrosylchlorid gibt (diese Annalen 
369, 84 [1909]). 

Befremdlich ist auch, daB Bouveault und Levallois das 
Vorkommen von Campher im Fenchon als eine von ihnen ge- 
machte neue Entdeckung anspreehen (Bull. soc. chim. 1910, 546, 
548), wahrend dieser Nachweis schon 1907 gefiihrt ist (diese Annalen 
363, 214 [1907]) und in der Literatur schon mehrfache Vorschlage 
diskutiert sind, wie man den Campher am besten aus dem Fenchon 
entfernt (diese Annalen 353, 214 [1907]; Ber. d. d. chem. Ges. 40, 
4591 [1907J; diese Annalen 369, 65 [1909]; Zeitschr. f. angew. Chem. 
23, 620 [1909]). 
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I II III 

CH 3 CH, CH S 

J, I * 

C CO 

HCCH, H 2 C ^CH HjC^^CH, 

I I Oder I I Oder I I 
H S C CH.C 3 H 7 H 2 C CH.C.H, H 2 C CH.C 3 H 7 

(C 9 H 1( ) = J 5 -Methyl(l)- J'-Methyl(l)- 

isopropyl(3)-cyclopenten isopropyl(3)-cyclopenten 

Die Anwesenheit einer Methenverbindung (III) in 
grSfierer Menge ist allerdings nicht wahrscheinlich, da 
die Beobachtungen iiber die Molekularrefraktion des 
Kohlenwasserstoffs (a. a. 0. S. 83) keinen entsprechend hohen 
Wert ergeben haben 1 ). 

Bouveault und Levallois, welche, wie seinerzeit 
nachgewiesen wurde, denselben Kohlenwasserstoff C 9 H 16 , 
den sie Apofenchen nennen, bereits auf einem etwas 
anderen Wege [Zerlegung des Harnstoffs, (C 9 H 17 NH) 2 CO) 
durch Kochen mit Schwefelsaure] gewonnen hatten, der 
zwar an sich beqnem und empfehlenswert ist, aber (wegen 
der Verwendung von Sanre) Umlagerungen wahrend der 
Reaktion nicht ausschlofi, haben bei der Oxydation des 
Kohlenwasserstoffs ft-Isopropylglutarsaure gewonnen, was 
nur mit Formel I in Einklang zu bringen ist. 

Mir schien es notwendig, zu untersuchen 2 ), ob der 
Kohlenwasserstoff C 9 H 16 einheitlich sei. Die physikalischen 
Eigemchaften der vorliegenden Verbindung gaben aller- 
dings zu einem solchen Zweifel wenig Anlafi. Die auf 
verschiedenen Wegen dargestellten Praparate zeigten 
immer einen durchaus konstanten Siedepunkt (142 — 143°), 
gleiche Dichte, gleichen Brechungsexponenten und ziem- 
lich gleiches Eotationsvermogen. Die Zweifel an der 
Einheitlichkeit basierten auf der Beobachtung vom Auf- 
treten verschiedener Nitrosochloride und auf einer theo- 
retischen Uberlegung (s. a. a. 0. S. 95), ferner auf den in 
den letzten Jahren gesammelten experimentellen Er- 



') Vgl. diese Annalen 347, 319 (1906); 360, 37 (1908). 
») Vgl. diese Annalen 369, 95 (1909). 
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fahrungen, welche immer eindringlicher darauf hinweisen, 
daB da, wo die Moglichkeit fur die Entstehung zweier 
isomerer Modifikationen eines ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffs durch die Versuchsbedingungen iiberhaupt 
gegeben ist. sie auch verwirklicht wird und sich zwischen 
den Isomeren dann ein (zunachst noch nicht genauer zu 
bestimmendes) Gleichgewicht einstellt. 

Von diesen Gesichtspunkten aus hielt ich die Unter- 
suehung des vorliegenden Falles fiir wichtig und deshalb 
far ganz besonders lelirreich, weil hier die physikalischen 
Eilfsmittel fiir Aufdeckung einer Kohlenwasserstoffisomerie 
nicht ausreichten und allein die chemische Untersuchung 
AufschluB iiber die vorliegenden Verhaltnisse geben 
konnte. 

Vorgreifend mag nun sogleich bemerkt werden, daB 
sich in der Tat heransgestellt hat, daB man es auch in 
diesem Fall wieder mit einem Gemisch isomerer Kohlen- 
wasserstoffe zu tun hat, die ah solche voneinander zu 
trennen uns bis her kein Hilfsmittel zu Gebote steht. 

Der exakte Nachweis dafiir, dafi in dem konstant 
bei 142 — 143° siedenden Kohlenwasserstoff C 9 H 16 ein 
Gemenge von Isomeren vorliegt, ist auf mehreren von- 
einander unabhangigen Wegen gefiihrt worden und zwar 
1. durch oxydativen Abbau in schwach alkalischerFliissig- 
keit und 2. durch Darstellung und Abwandlung der durch 
Addition von NOC1 an den Kohlenwasserstoff entstehenden 
Produkte. 

A. Abbau des Kohlenwasserstoffs C 9 H 16 durch Permanganat. 

Nachdem durch Vorversuche festgestellt war, da6 
bei der Oxydation des Kohlenwasserstoffs mit verdiinntem 
Permanganat (bere.chnet auf 1 At. 0) bei 0° nicht viel 
Glykol entsteht, sondern sogleich eine Ketosaure, wahrend 
ein entsprechender Teil des Kohlenwasserstoffs unver- 
braucht bleibt, wurde in folgender Weise verfahren. 

37 g C 9 H 18 wurden mit 94,3 Permanganat (3 At. 
entsprechend) in 2 prozentiger, anfangs eiskalter Losung 
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geschuttelt. Die Oxydation war erst nach Verlauf 
einiger Stundeu beendet. Ein Teil des Kohlenwasserstoffs 
blieb unverbraucht. Er wurde abgeblasen und das Reak- 
tionsprodukt in iiblicher Weise weiter verarbeitet. Der 
Chloroformauszug der eingeengten Oxydationslaugen ent- 
hielt nur wenig Glykol, das beim Erwarmen mit ver- 
diinnter Schwefelsaure ein dem Carvon ahnlich riechen- 
des, erst nach langerer Zeit an Semicarbazid gehendes 
01 lieferte. Aus den auschloroformierten Oxydations- 
laugen wurden nach dem Ansauern 28 g Saure in Form 
eines gefarbten Oles abgeschieden. Fliichtige Fettsauren 
waren, mit Ausnahme geringer Mengen Isobuttersaure, 
darin nicht in beriicksichtigungswerter Menge enthalten. 
Die olige Saure wurde in 30 ccm Eisessig gelost und 
mit einer Auflosung von 20 g kSemicarbazidchlorhydrat 
und 25 g Natriumacetat in 40 ccm Wasser versetzt. Es 
begann bald die Bildung eines Semicarbazons. Nach 
3 Tagen wurden die ausgeschiedenen Krystalle a) (6,1 g) 
von den Mutterlaugen b) getrennt. 

a) TJntersuchung der Krystalle. 

Das aus Methylalkohol umkrystallisierte Semicarbazon 
bildete schwer losliche, bei 173—175° schmelzende Nadeln. 
Durch vorsichtiges Erwarmen mit Schwefelsaure (1: 2 H 2 0) 
wurde daraus die treie Saure abgeschieden und mit 
Ather aufgenommen. Nach dem Verdunsten des Athers 
hinterblieb die Saure als farbloses 01, das in einer Kalte- 
mischung krystallinwch erstarrte. Die abgeprefiten Krj r - 
stalle schmolzen bei 19°. Sie erwiesen sich als sehr 
schwach •rechtsdrehend. 

S = 1,366, L (Ather) = 5,123, d = 0,778, t = 18°, p = 21,05 Proz. 
1 = 1 dem, « D = + 0°6', [o] D = + 0,61°. 

1 g der Saure wurde in waBrigem Kali (1 Mol.) ge- 
lost und mit 1 Mol. Hydroxylaminchlorhydrat in konz. 
waBriger Losung versetzt. Es schied sich sehr schnell eine 
Oximsaure ab, die nach dem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol Tafeln vom Schmelzp. 118—119° bildete. 

FreiesBuch 2012 



Zur Kenntnis der Terpene und der atherischen Ole. 187 

0,1130 g gaben 0,2378 C0 2 und 0,0940 H,0. 

Ber. fur C 9 H, 7 3 X Gef. 

C 57,71 57,39 

H 9,16 9,31 

Ein anderer Teil der Ketosaure wurde unter starker 
Abkiihlung mit Hypobromit oxydiert. Aus dem in be- 
kannter Weise aufgearbeiteten Eeaktionsprodukt wurde 
in fast theoretischer Ausbeute eine in Wasser, Alkohol 
und Ather sehr leicht losliche Saure erhalten, die nach 
der Krystallisation aus einem Benzol-Ligroingemisch bei 
99 — 100° schmolz und optisch inaktiv war. Soweit 
stimmen die Beobachtungen ausreichend mit denen von 
Bouveault und Levallois 1 ) iiberein. Man hat es in 
dem letzterwahnten Abbauprodukt unzweifelhaft mit 
fi-Isopropylglutars'dure zu tun, die nur aus dem oben er- 
wahnten A 5 -Methyl(l)-isopropyl(3)-cyclopente?i entstanden 
sein kann. auf Grund der Reaktionsfolge: 

CH 9 



CH 3 



CO C0 2 H 

H0 2 Q "> HO, 



o 



-C 8 H, — C 3 H 7 C 3 H, 

C,H, 6 Ketosaure 2 ) jS-Isopropylglutarsaure 

[(9-Isopropyl-j'-acetyl- 
buttersaure] 

b) Untersuchung der Mutterlaugen. 

Das Ilauptprodukt Yon^rOx.yA&twn des angewandten 
Kohlenwasserstoffs befindet sich in den Mutterlaugen 
welche von der bei 175° schmelzenden Semicarbazonsaure 
getrennt wurden und zwar in Form einer zweiten Ketosaure, 
die allerdings deshalb der Aufmerksamkeit entgehen 
kann, weil ihr Semicarbazon nicht krystallisiert und so- 



») Oompt. rend. 146, 180 (1908); Zentralbl. 1908, I, 1181. 

») A. W. Crossley gibt an (Centralbl. 1902, II, 115), eine 
Saure dieser Struktur durch Hydrolyse von Isopropyl(4)-dihydro- 
resorcin erhalten zu haben, deren Eigenschaften von den oben an- 
gegebenen aber sehr abweiehen (namlich Schmelzpunkt des SemicaT- 
bazons 144", der Oximsaure 93—94°). 
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wohl - in - Wasser wie in Ather auffallend leicht loslich 
ist. Dieses Semicarbazon scheidet sich beim Eindampfen 
der wafirig-essigsauren Losung als 01 oder unter gunstigen 
Bedingungen beim langsamen Abkiihlen in mehlartiger 
Form ab. Die daraus in Freiheit gesetzte. mit Ather 
aufgenommene Ketosaure siedete unter 19 mm zwischen 
175 — 180°. Die rohe Saure erwies sich als ZmA.?drehend. 

d„ = 1,047, « D - - 6° 28', [«] = - 6,18 ». 

Das aus der destillierten Saure wieder dargestellte 
Semicarbazon schied sich bei langsamem Eindunsten der 
Losungen stets amorph aus, ist auBerst loslich in Al- 
kohol, und, wie schon bemerkt, auch loslich in Wasser 
und in Ather. Bei langsamem Erhitzen wurde der 
Schmelzpnnkt der schlecht charakterisierten Substanz 
bei 138—140°, bei schnellem Erhitzen bei 150— 152° 
gefunden. 

0,1654 g gaben 0,3160 C0 3 und 0,1258 H,0. 

Ber. fur C 10 H,,O s N, Gef. 

C 52,34 52,11 

H 8,35 8,51 

Die Oxims'aure konnte nur in oligem Znstand er- 
halten werden. 

6,5 g der Ketosaure wurden mit Hypobromit unter 
den iiblichen Bedingungen der Oxydation unterworfen. 
Auch diese Operation vollzog sich nicht sehr glatt. Es 
wurde als Oxydationsprodukt eine Saure erhalten, die 
zunachst nicht zum Erstarren zu bringen war, aber weder 
mehr mit Semicarbazid noch mit Hypobromit reagierte. 

Die Analyse des Mbersahes zeigte, da6 man es mit 
einer Dicarbonsaure von der Zusammensetzung der Iso- 
propylglutarsaure zu tun habe. 

0,3480 g gaben 0,1930 Ag. 

Ber. fur C 8 H„0 4 Ag 8 Gef. 

Ag 55,64 55,46 

Zwecks Ermittelung ihrer Natur wurde die Saure mit 
dem doppelten Gewicht Essigsaureanhydrid gekocht und 
dann im Vakuum destilliert. Als das unter 15 mm zwischen 
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140 — 150° iibergegangene Produkt mit Ms abgekiihlt 
wurde, erstarrte der groflte Teil schnell zu verfilzten 
Nadelchen. Diese warden von anhaftenden oligen Be- 
standteilen durch Abpressen befreit und dann ans Ligroin 
umkrystallisiert. Das leicht krystallisierende Praparat 
schmolz bei 64 — 66 01 ) und war rechtsireheni: 

S = 0,2702, L (Ather) = 10,2358, d = 0,730, t = 17°, p = 2,57 Proz., 
1 = 1 dem, a = + 0°4', [«] D = + 3,6°. 

Nun wurde ein Teil des vorliegenden Anhydrids mit 
Wasser gekocht und auf diese Weise die zugrunde 
liegende Dicarbonsaure in durchsichtigen, bei 92 — 93° 
schmelzenden Krystalltafelchen erhalten, die sich in 
Losung auch linksdrehend erwiesen: 

S = 0,7862, L (Ather) = 4,9838, d = 0,765, t = 17 °, p = 13,63 Proz., 
1 = 1 dcm, a D = - 1°39', |n] D = - 15,82°. 

Mit /9-Isopropylglutarsaure gemischt zeigte das Ge- 
misch eine Schmelzpunktsdepression urn etwa 30°. 

Aus diesem Befund darf man schliefien, daB man es 

in der bei 92 — 93° schmelzenden Saure mit l-a-Isopropyl- 

glutarstiure zu tun hat, deren Entstehung man erwarten 

mufi, wenn in dem Ausgangskohlenwasserstoff neben A h - 

auch -d 1 -Methyl(l)-isopropyl(3)-cyclopenten enthalten war 

und zwar gemaB dem Vorgang: 

CH 8 
CH, | 







CO 




COOH 




>- 


S ,COOH - 


>- 


S ,COOH 


•C S H 7 




1 — C 3 H 7 




1 1-C.H, 



C 9 H 16 Ketosaure C e H 16 8 C 8 H 14 4 

Eine Ketosaure C 9 H 16 3 von obiger Konstitution 
habe ich schon gelegentlich der Oxydation von Dihydro- 
pulegenon erhalten und die Eigenschaften des zugehorigen 
Semicarbazons stimmen auch mit den erst angegebenen 
iiberein. 8 ) 



') Bei langerem Liegen erhohte sich der Schmelzpunkt der 
Snbstanz infolge von Hydratbildung. 

*) Diese Annalen 327, 138, Anmerk. (1903). 
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Nur eine Beobachtung ware geeignet, noch Zweifel 
zu erwecken, ob unsere Saure wirklich «-lsopropyl- 
glutarsaure war. Der Schmelzpunkt der Anilsaure dieser 
Verbindung wird namlich zu 159° angegeben. 1 ) Als nun 
das erst beschriebene Anhydrid in Benzollosung mit 
1 Mol. Anilin zusammengebracht wurde, entstand eine 
Anilsaure, die sich beim Umkrystallisieren nicht einheit- 
lich erwies. Aus Methylalkohol kamen zuerst harte 
Krystallchen von annahernd dem erwarteten Schmelz- 
punkt (153 — 155°) heraus und der richtigen Zusaminen- 
setzung: 

0,1469 g gaben 0,3624 C0 2 und 0,0968 H 2 0. 

Ber. fur C 14 H, 9 O s N Gef. 

C 67,43 67,28 

H 7,68 7,44 

Die Hauptmenge der Anilsaure schmolz aber 
niedriger. Ein durch das Natriumsalz hindurch ge- 
reinigter und aus Benzol umkrystallisierter Anteil schon 
bei 129 — 130°. Dieser Anteil war stark links&rehend, 
[«] D = -24,2° (in Methylalkohol). 

Entweder wird der Schmelzpunkt also durch die 
Anwesenheit einer kleinen Menge einer anderen Saure 
stark gedriickt, oder die aktive Anilsaure schmilzt niedriger 
als die inaktive. Dariiber werden noch besondere Ver- 
suche anzustellen sein, 2 ) deren Ausfal] aber an der Tat- 
sache nichts andern kann, daB durch die vorstehend mit- 
geteilten Beobachtungen der Beweis erbracht ist, daB der 
untersuchte Kohlenwasserstoff C 9 H 16 ein G-emenge zweier 
bindungsisomerer Methylisopropylcyclopentene vorstellt. — 

Bei dieser Dntersuchung habe ich mich der Unter- 
stiitzung des Hrn. Dr. H. Wienhaus zu erfreuen gehabt. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 36, 1751 (1903); Journ. Chem. Soc. 69, 
1495 (1896). 

2 ) Vorlaafig ist festgestellt, daB ein gut kiystallisiertes Pra- 
parat von 1-a-Isopropylglutarsaure aus j?-Phellandren bei der Uber- 
fuhrung in die Anilsaure auch kein ganz einheitlich sehmelzeudes 
Produkt gab. 
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B. Nitrosochloride aus dem Kohlenwasserstoff C g H 16 
und deren Abwandlung. 

(Mitbearbeitet von Friedrich Bitter.) 
In der friiheren Abhandlung ist schon kurz mitge- 
teilt 1 ). da6 bei der Einwirkung von NOC1 anf den 
Kohlenwasserstoff kein einheitliches Nitrosochlorid ent- 
steht. Um die Verhaltnisse aufzuklaren, mufite das Pra- 
parat in groBerem Mafistab bereitet werden. Dabei hat 
sich folgendes Verfahren am besten bewahrt. Der nach 
der Methode von Bouveault dargestellte Kohlenwasser- 
stoff wird in Portionen von je 10 g (= 12,5 ccm) mit 
20 ccm Eisessig, 20 ccm Methylalkohol und 10 ccm frisch 
dargestelltem Athylnitrit vermischt, das Gemisch in einer 
Kaltemischung auf 0° bis — 10° gehalten und unter 
Umschiitteln eine Losung von 8 ccm konz. Salzsaure 
(d = 1,185) in 8 ccm Eisessig tropfenweise eingetragen. 
Man erhalt, wie a. a. 0. schon angegeben wurde, etwa 
40Proz. festes und daneben oliges Nitrosochlorid. 

Auch das feste, von oligen Bestandteilen durch Aus- 
waschen und Abpressen ganz befreite Nitrosochlorid ist 
nicht einheitlkh. Es ist aber bisher nicht gelungen, es 
durch Umkrystallisieren glatt in zwei verschiedene kry- 
stallisierte Modifikationen zu zerlegen. Dieser MiBerfolg 
ist wohl darin zu suchen, dafi das eine Nitrosochlorid 
aufierordentlich unbestandig ist und in Losungsmitteln 
wahrscheinlich aus der festen bimolekularen Form in eine 
fliissige monomolekulare iibergeht, die sich unter Chlor- 
wasserstoffabspaltung sehr schnell zersetzt. Dagegen ist 
das zweite Nitrosochlorid ein gut zu handhabender, leicht 
rein zu isolierender Korper. Ein Krystallisationsversuch 
verlief z. B. in folgender Weise. 

126 g trockenes Bohnitrosochlorid wurde unter ge- 
liudem Erwarmen in Chloroform gelost und dann etwas 
Methylalkohol hinzugegeben, um die Ausscheidung zu 
beschleunigen. Die Losung kiihlte sich aber — jedenfalls 



l ) Diese Annalen 369, 84 (1909). 
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infolge einer sich abspielenden Eeaktion — nur sehr 
langsam ab und es krystallisierten nur 64 g reines Nitroso- 
chlorid wieder aus. Das Filtrat enthielt ein schon nach 
Keton riechendes 01. 

Das durch Eekrystallisation gewonnene Nitroso- 
chlorid ist ein recht bestandiger Korper, der bei 115° 
(bei schnellerem Erhitzen bei 118°) schmilzt nnd stark 
linksdrehend ist. 

1.8 = 2,0543, L (Chloroform) = 8,5069, d = 1,41, t = 15°, 
p = 19,45, 1 = 1 dcm, « D = - 74 °3', [«] D = - 272,0°. 

2. S = 0,580, L (Chloroform) = 11,298, d = 1,469, t = 15°, 
p = 4,88, 1 = 1 dcm, o D = - 19°25', [ot] D = - 271,0°. 

Mit Piperidin setzt sich das reine bei 115° schmel- 
zende Nitrosochlorid nicht ganz leicht um. Man darf 
die Base, um eine glatte Eeaktion zu erzie]en, daher 
nicht, oder ntir wenig mit Alkohol verdtinnen. Fiir das 
ganz reine Mtrolpiperidid kann der Schmelzpunkt etwas 
hoher, als neulich angegeben (158 — 159°), namlich zu 
160 — 161° angesetzt werden. Da die Base in den ge- 
wohnlichen indiiferenten Losungsmitteln in der Kalte 
sich nur wenig lost, muflte das Drehungsvermogen in 
sehr verdiinnter Losung genommen werden. 

S = 0,1671, L (Methylalkohol) = 10,6372, d = 0,799, t = 18°, 
p = 1,55 Proz., 1 = 1 dcm, « D = - 1°46', [o] D = - 142,6°. 

Versuche aus dem ganz reinen, umkrystallisierten 
Nitrosochlorid durch Salzsaureabspaltung Oxim und aus 
diesem das ungesattigte Keton C 9 H 14 herzustellen, 
stieBen auf unerwartete Schwierigkeiten, als es sich um 
Gewinnung groflerer Mengen dieses Ketons in reinem 
Zustand handelte. Die Chlorwasserstoffentziehung wurde 
zunachst in Eisessiglosung mit Natriumacetat durch- 
gefiihrt. Das in iiblicher Weise abgeschiedene Eeaktions- 
produkt wurde zwecks Zerstorung von etwas entstan- 
denem Acetoxyloxim r ) im Vakuum destilliert. Unter 
30 — 40 mm destillierte die Hauptmenge zwischen 140 bis 



') Diese Annalen 374, 204, 217 (1910). 
FreiesBuch 2012 



Zur Kenntnis der Terpene und der atherischen i)le. 193 

160° iiber. Dies Produkt war nicht zur Krystallisation 
zu bringen und verhielt sich anders als sonst die in 
analoger Weise darstellbaren Oxime. Bei der Zerlegung 
mit verdiinnter Schwefelsaure und nachfolgender Destina- 
tion mit Wasserdampf trat namlich starke Yerharzung 
ein und die Menge der fliichtigen Produkte war ver- 
haltnismaBig gering. Daran anderte sich auch nichts, als 
dazu iibergegangen wurde, die Salzsaureabspaltung aus 
dem reinen Nitrosochlorid durch Dimethylanilin zu be- 
wirken. 

Vor alien Dingen zeigte es sich, dafl die aus der 
sauren LSsung mit Wasserdampf iibergegangenen Pro- 
dukte nicht einheitlich waren. Mit Ubergehung aller der 
miihseligen Versuche, welche zur Klarung der Verhalt- 
nisse notwendig waren, soil hier nur folgendes Resultat 
kurz angefiihrt werden. 

Das fluchtige Eeaktionsprodukt enthalt neben einem 
nur sehr langsam an Semicarbazid gehenden Keton 
C 9 H 14 eine gesattigte stickstoffhaltige Substanz, welche 
leichter an Semicarbazid gent. 

Diese Substanz siedet bei 250 — 252° und hat die 
Zusammensetzung C 9 H 15 ON. 

0,1274 g gaben 0,3288 CO, und 0,1182 H,0. 

Ber. fur C„H 16 ON Gef. 

C 70,50 70,41 

H 9,88 9,92 

Das Semicarbazon dieser Substanz bildet bei 171 bis 

173° schmelzende Blattchen. 

I. 0,1927 g gaben 0,4027 CO s und 0,1462 H,0. 
II. 0,1591 g „ 0,3338 C0 2 „ 0,1242 H 8 0. 
III. 0,1677 g „ 39,7 ccm Stickgaa bei 14° u. 731 mm Druck. 





Ber. fur 






Gef. 








C 10 H 18 ON 4 


I 




II 




m 


c 


57,06 


56,98 




57,22 




- 


H 


8,63 


8,49 




8,73 




— 


N 


26,70 


— 




— 




26,78 


Es mag dahingestellt 


bleiben, 


ob 


man 


es 


hier etwa 


mit einem 


Lactam oder 


dem Anhydrid eines 


Oxamino- 
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ketons zu tun hat. Fur die vorliegende Untersuchung 
war nur das gleichzeitig entstehende ungesattigte Keton 
von Belang. Von diesem liefi sich folgendes feststellen. 
Mit waBrigen Semicarbazidlosungen reagiert das Keton 
auBerst schwierig, dagegen bildet es in methylalkoholischer 
Losung ein Semicarbazon, das nach dem Umkrystallisieren 
bei 210 — 212° schmelzende Nadelchen bildet. 

0,1440 g gaben 0,3238 C0. 2 und 0,1045 H 2 0. 
Ber. fiir C 9 H, 4 NNHCONH 2 Gef. 

C 61,46 61,33 

H 8,77 8,12 

Analyse des aus dem Semicarbazon regenerierten 
Ketons: 

0,1327 g gaben 0,3802 C0 2 und 0,1233 H 2 0. 

Ber. fiir C 9 H 14 Gef. 

C 78,20 78,15 

H 10,21 10,39 

Das aus diesem Semicarbazon regenerierte Keton 
hat einen an Thujon erinnernden Geruch und verhalt sich 
gegen Permanganat ungesattigt. Das reine Praparat 
konnte noch nicht in so grofier Menge erhalten werden, 
um die pliysikalischen Konstanten festzulegen. Fiir das 
Rohprodukt wurde der Siedepunkt bei 192 — 196° ge- 
funden. 

Neben dem hochschmelzenden Semicarbazon wurde, 
wenn von einem nicht mehrfaeh umkrystallisierten festen 
Nitrosochlorid ausgegangen wurde, noch ein niedriger 
schmelzendes, loslicheres vom Schmelzp. 149 — 150° auf- 
gefunden, das dieselbe Zusammensetzung wie das hoch- 
schmelzende hatte: 

0,1962 g gaben 0,4397 C0 2 und 0,1576 H 2 0. 

Ber. fiir C 9 H u NNHCONH, Gef. 

C 61,46 61,12 

H 8,77 8,98 

Das aus diesem Semicarbazon regenerierte Keton 
zeigte einen Siedepunkt von 204 — 206° und carvonartigen, 
aber auch etwas an Menthon erinnernden G-eruch. Zur 
genauen Bestimmung der Konstanten reichte die zu Ge- 
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bote stehende Substanzmenge auch nicht aus. Dies 
niedriger schmelzende Semicarbazon ist, da es sich 
schneller bildet, bei den ersten Versuchen 1 ) allein auf- 
gefunden worden. 

Bei den auBergewohnlichen Schwierigkeiten, denen 
man in diesem Fall begegnete, wenn man aus den Nitroso- 
chloriden die ungesattigten Ketone in einer zur Unter- 
suchung geniigenden Menge rein herausarbeiten wollte, 
schien es geeignet, auf eine Abanderung der Unter- 
suchungsmethode zu sinnen, mogliehst unter Vermeidung 
der Abscheidung der veriinderlichen ungesattigten Ver- 
bindungen. 

Das hat sich nun, wie am vorliegenden Beispiel 
zuerst gezeigt werden konnte, durch ein Verfahren er- 
moglichen lassen, das auch auf alle analog gebauten Ver- 
bindungen sich diirfte iibertragen lassen. Man kann 
namlich die Nitrosochloride in Eisessiglosung mit Zink 
direkt zu gesattigten Ketonen (bzw. Alkoholen) reduzieren, 
wobei allerdings gleichzeitig auch Basen auftreten. 

Diese neue Reaktion kann man schematisch in fol- 
gender Weise formulieren: 

R R 

n /C.C1 ii /CH 

R< I + 3H = R< I + HC1 + H 2 . 

X C:NOH \C:NH 

Monomolekulare Form Intermediares Imin 
eines Nitrosochlorids 

Das intermediar entstehende Imin zerfallt dann zum 
Teil hydrolytisch unter Bildung von gesiittigtem Keton 

R 

ii /CH 

\C:0 

teils wird es zu gesattigter primarer Base reduziert. 

Ganz wird die Bildung von ungesattigten Verbin- 
dungen allerdings auch bei dieser Versuchsanordnung 



') Diese Annalen 369, 85 (1909). 
Aimalen tier Chemic a 7 9. Band, 1* 
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nicht vermieden, da durch die Reaktionswarme ein Teil 
des Nitrosochlorids zur Salzsaureabspaltung gebracht 
werden kann. ehe Chlor durch Wasserstofif substituiert 
ist, und dann liegt wieder ein ungesattigtes Oxim vor, 
das unter den einzuhaltenden Yersuchsbedingungen sich 
nicht besonders leicht reduzieren lafit. Man kann nach 
beendetem Versuch die ungesattigten Verbindungen aber 
mit Hilfe von Permanganat leicht fortoxydieren. 

Was nun die Anwendung der besprochenen Eeaktion 
auf die Nitrosochloride aus dem Kohlenwasserstoffgemisch 
C 9 H 16 anbelangt, so wurde folgendermaBen verfahren. Es 
wurde auf eine Trennung der Nitrosochloride als solcher 
verzichtet und das Gemisch der festen Nitrosochloride 
direkt reduziert. 

30 g festes Nitrosochlorid wnrden in der Kalte in 
Eisessig gelost, wozu 450 — 500 ccm erforderlich waren. 
Die Losung wurde in 5 Portionen geteilt und in jede 
unter Umschiitteln allmahlich Zinkstaub eingetragen 
(im ganzen etwa 50 g). Der GefaBinhalt erwarmt sich 
bei der eintretenden Eednktion, die schlieGlich durch 
einstiindiges Erwarmen auf dem Wasserbad verv ollstan 
digt wird. Dann wird, ohne erst das unverbrauchte Zink 
zn entfernen, Wasserdampf durch das Reaktionsprodukt 
geleitet, der Essigsaure und Keton mitfiihrt. l ) 

Das Keton wurde durch Schiitteln mit 1 prozentiger 
Permanganatlosung in der Kalte von beigemengten nn- 
gesattigten Anteilen befreit, dann nochmals mit Wasser- 
dampf abgetrieben, getrocknet und rektifiziert. 



Siedep. 


184°, d 20 = 0,887, n p = 


1,4402 bei 20°. 




Ber. fur C 9 H„0 


Gef. 


M 


41,61 


41,61 



') Im Kolbenriickstand bleiben, an Essigsaure gebunden, die 
basischen Produkte, auf die bei dieser Gelegenheit nicht naher ein. 
gegangen werden soil. Man gewinnt die Basen durch tjbersattigen 
mit Atzkalk und Abdestillieren aus einer Kupferblase. Siedepunkt 
der Basen 185—190°. 
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0,1802 g gaben 0,5102 CO, und 0,1900 H,0. 

Ber. fur C 9 H l6 Gef. 

C 77,08 77,22 

H 11,51 11,69 

Es liegt also ein gesattigtes Keton von der er- 
warteten Zusammensetzung vor, dasselbe ist aber ebenso- 
wenig einheitlich wie der Ausgangskohlenwasserstoff. 
Durch das Semicarbazon bin durch laBt es sich in zwei 
Anteile zerlegen. Nur das hoher schmelzende hat bisher 
im reinem Zustand erhalten werden konnen. 

Das Semicarbazon schmilzt bei 197 — 198°. 

0,2140 g gaben 0,4760 CO, und 0,1900 HjO. 

Ber. fur C 9 H le NNHCONH, Gef. 

C 60,83 60,67 

H 9,71 9,93 

Aus diesem einheitlichen Semicarbazon wurde nun 
das Keton regeneriert und ein Teil in das Oxim iiber- 
gefiihrt. Das Oxim erstarrte erst nach langerem Stehen 
unvollstandig. Die abgesaugten und aus verdiinntem 
Methylalkohol umkrystallisierten Krystalle schmolzen 
bei 78°. Ein anderer Teil des Ketons wurde oxydiert. 
Auf 3 g Keton kamen 4,5 Permanganat (2 At. 0) in 
4prozentiger Losung zur Verwendung. Als Eeaktions- 
produkt wurde eine Ketos&ure isoliert, die leicht ein 
Semicarbazon lieferte, das beim Umkrystallisieren in 
Anteile vom Schmelzp. 164° und vom Schmelzp. 140— 142° 
zerlegt werden konnte. 

Alle fur das Keton C 9 H lg O ermittelten Eigenschaften 
stimmen nun vollkommen mit den friiher von mir fiir 
Dihydropulegenon (= Dihydrocampherphoron) ermittelten 1 ) 
und die Identitat wurde dadurch noch ganz aufier 
Zweifel gesetzt, daB die Oxime der Praparate verschie- 
dener Herkunft sich ohne Schmelzpunktsdepression 
mischen liefien. 



x ) Diese Annalen 327, 186 ff. (1903). 

14* 
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Diese Bildung von Dihydrocampherphoron 

CH S 

I 
CH 

H,C CO 

I I 
HjC — — CH — C 3 Hy 

ist aber, wie schon an anderer Stelle auseinandergesetzt 

wurde 1 ), ein vollgiiltiger Beweis dafiir, da6 im Aus- 

gangskohlenwasserstoff C e H 16 auch das A l -Methyl(l)- 

isopropyl (3)-cyclopenten 

CH 3 

I 
C 

H S C CH 

I I 
H 2 C CH— CHCCH,), 

enthalten gewesen sein muB. Mit dieser Feststellung 

war die urspriinglich gestellte Aufgabe gelost und es ist 

vorlaufig darauf verzichtet worden, das zweite isomere ge- 

sattigte Keton 9 H le O herauszuarbeiten, dessen Semicar- 

bazon einen niedrigerenSchmelzpunkt zeigt als dasSemicar- 

bazon des Dihydrocampherphorons. Auf diese Verbin- 

dung soil bei spaterer Gelegenheit zuriickgekommen werden. 

II. €ber einige neue Berivate der Fencholsaure, 2 ) 

CH, 
^J^COsH 

' '-C S H 7 



(Mitbearbeitet von Imdwig Oldenberg.) 

Fencholsaurenitril, 
CH 8 

-CN 



LCH(CH 3 ), 

Die Verbindung kann man durch Umsetzung des 
Fencholsaureamids mit Phosphorpentoxyd auf bekannte 

») Diese Annalen 369, 96 (1909). 
2 ) Diese Annalen 369, 93 (1909). 
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Weise leicht gewinnen. Das in reinem Zustand ganz 
farblose Nitril siedet bei 217—218° konstant und zeigt 

d 19 = 0,8660, n D = 1,4433 bei 19°. 

Ber. fur C 9 H, 7 CN Gef. 

M 45,93 46,25 

Die Verbindung (aus d-Fenchon) ist rechtsdrehend, 
«d = + 5 °45' im 1-dcm-Eohr. 

0,2314 g gaben 0,6724 CO., und 0,2291 H,0. 

Ber. fur C 10 H„N " Gef. 

C 79,40 79,25 

H 11,33 11,07 

Base C 10 H 19 NJI 2 aus Fencholsaurenitril, 
OH 3 

-CH.NH, 



J-CH(CHA 

Bei der Einwirkung von metallischem Natrium auf 
Fencholsaurenitril in absolut alkoholischer Losung voll- 
zieht sich die Eeduktion der CN- zur CH 2 NH 2 -Gruppe 
leicht. Die aus dem reinen Chlorhydrat durch Alkali 
regenerierte, zunachst «iit festem Kali, dann mit metal- 
lischem Natrium getrocknete Base C 10 H 19 NH 3 , die also 
mit Menthylamin isomer ist, sich aber von einem Fiinf- 
ring ableitet, zeigt folgende Eigenschaften: 

Siedep. 204° konstant. d a = 0,8500, n D =1,4545 bei 20°. 
Ber. fur C 10 H 19 NH 2 Gef. 

M 49,53 49,43 

An der Luft zieht die Base auflerordentlich rasch 
Kohlensaure an. Aus atherischer Losung fallt Chlor- 
wasserstoffgas das Chlorhydrat weiB und krystallinisch 
aus. Schmelzp. 172—173°. 

Bei der Umsetzung der Base mit Phenylisocyanat 
entsteht der Phenylharnstoff 1 ), 



') Die gut stimmenden Analysen dieser Verbindungen siehe 
L. Oldenberg, Dissertation Gottmgen 1910. 
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<NHC I0 H 19 
NHC 6 H 6 

Schmelzp. 104 — 105°, aus Alkohol krystallisiert. 

Bei der Umsetzung der Base mit Fenchelylisocyanat 1 ), 
C 9 H 17 N:CO, erhalt man den gemischten Harnstoff 



/NHCjoH. 

CO< 

\nhclh.. 



der aus einer Misehung von Eisessig und Alkohol in 
rosettenformig angeordneten Krystallchen vom Schmelz- 
punkt 127—128° krystallisiert. 2 ) 

Die nach Schotten-Banmann gewonnene Benzoyl- 
verbindung 2 ) der Base C 9 H 17 CH 2 NHCOC 6 H 5 schmilzt bei 
81—82°. 

Umsetzung der Base mit salpetriger Sdure. 

Dieser Versuch beanspruchte aus folgendem Grunde 
ein besonderes Interesse. 

Die Base gehort der Gruppe der ringsubstituierten 
Methylamine 



D 



i— CH 2 NH 2 



an, und fiir das einfachste, nicht substituierte Cyclopentyl- 
metbylamin ist der Nachweis geliefert, daB diese Base 
unter dem EinfluB von salpetriger Saure Bingerweiterung 
erleidet und z. T. in Cyclohexanol bzw. Cyclohexanon 
iibergefiihrt wird. 3 ) In oben beschriebener Base haben 
wir es nun mit einem Methylisopropylcyclopentylmethyl- 
amin zu tun und es war die Frage, ob auch in diesem 
Fall eine Erweiterung zu einem Sechsring eintritt, oder 
ob die Anwesenheit der beiden Substituenten im Cyclo- 
pentylring die Beaktion beeinflussen und in andere 
Richtung lenken kann. 



') Diese Annalen 369, 80 (1909). 
*) Vergl. L. Oldenberg, a. a. O. 
•) Diese Annalen 353, 325 (1907). 
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Nach einigen Vorversuchen wurden 60 g des sub- 
stituierten Cyclopentyimethylamins mit gleichem Volum 
Eisessig versetzt, das sich ausscheidende Acetat durch 
Znsatz von etwas Wasser in Losung gebracht, und 
dann die berechnete Menge Natriumnitritlosung lang- 
sam eingetragen. Die Eeaktion setzte alsbald unter 
Stickstoffentwickelung ein und wurde schliefilich durch 
halbstiindiges Erwarmen im Wasserbad zu Ende gefiihrt. 
Das mit Wasserdampf abgetriebene olige Reaktions- 
produkt wurde abgehoben, zur Verseifung etwa ent- 
standener Ester einige Zeit auf dem Wasserbad mit 
Kalilauge digeriert, nochmals mit Dampf uberdestilliert, 
mit geschmolzener Pottasche getrocknet und dann unter 
Anwendung eines Kolonnenapparates fraktioniert. Wie 
nicht anders zu erwarten war, siedete das Produkt 
innerhalb weiter Grenzen von 174 — 220°. In den niederen 
Fraktionen waren die Kohlenwasserstoffe, in den hoheren 
die entstandenen Alkohole (oder Ketone) zu suchen. 

Aus den sorgfaltig fraktionierten Anteilen vom 
hochsten Siedepunkt lief! sich als Hauptprodukt eine 
zwischen 212—214° siedende Substanz gewinnen, der 
die erwartete Zusammensetzung eines Alkohols C 10 H 19 OH 
zukam. 

0,2538 g gaben 0,7150 C0 8 und 0,2842 HjO. 

Ber. fur C 10 H 20 O Gef. 

C 76,85 76,83 

H 12,90 12,53 

Das angenehm terpineolartig riechende Produkt zeigte 
weiter folgende Eigenschaften : 

d I8 = 0,903, n D = 1,4603 bei 18°. 

Ber. fur C 10 H so O Gef. 

M 47,55 47,34 

Der der Ausgangsbase entsprechende primare Al- 
kohol C 9 H ]7 .CH 2 OH lag jedenfalls nicht vor, sonst hatte 
bei der Oxydation mit Chromsaure ein Aldehyd und dann 
Fencholsaure entstehen miissen. 

Die Oxydation des Alkohols mit der berechneten Menge 
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Chromsaure bei Gegenwart von verdiinnter Schwefel- 
saure verlief tiberhaupt sehr trage. Erst nach mehreren 
Stunden Schuttelns bei Wasserbadtemperatur erwies sich 
die Chromsaure ganz reduziert. Im Dampfdestillat der 
Beaktionsmasse wurde keine mit Semicarbazid reagierende 
Substanz aufgefunden. Auch die Bildung von Fenchol- 
saure war nicht nachweisbar. Es ist nach diesem Be- 
fnnd daher wahrscheinlich, da6 man es, wenigstens in 
der Hauptsache, mit einem tertiaren Alkohol zu tun hat. 

Jedenfalls hat also bei der Einwirkung von sal- 
petriger Saure auf die Base eine Umlagerung stattge- 
funden. Dafi eine solche sich schon bei nicht substi- 
tuierten Basen in sehr verschiedener Weise abspielen kann, 
ist bei anderer Gelegenheit erortert. : ) Bei substituierten 
Verbindungen wachst die Isomerie-Moglichkeit natiirlich 
noch an. 

Legt man zur Erklarung der Keaktion das von mir 
fruher benutzte Schema zugrunde, so wiirde aus dem 
Methylisopropylcyclopentylmethylamiu das Entstehen 
folgender beider Zwischenphasen denkbar sein: 



/CH 3 /* C.H,- 




(I) 



/ 

C 3 H 7 -^ AcHjNH, \ r 

X | Y (II) 

C 3 H,-! / \CH 8 

Soil nun bei der Hydrolyse des intermediaren Pro- 
duktes ein tertiarer Alkohol entstehen, so sind die beiden 
Moglichkeiten gegeben: 

OH 
aus I: C 3 H 7 — ( Y = para-Menthanol (1) 

\ /\CH, 



II: C 3 H-/ \ 

\ /_ C H a 



= meta-Menthanol (1) 



I: 



H 



*) Diese Annalen 863, 331 (1907). Wallach, Terpene nnd 
Campher S. 37, 143. 
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Die erstere Verbindung ist ais tertidres Carvomenthol 
bekannt und neuerdings beziiglich ihrer Eigenschaften 
von mir festgelegt worden. 1 ) Diese stimmen annahernd 
mit den erst mitgeteilten, denn Carvomenthol zeigt: 
Siedep. 203—209°, d 20 = 0,9000, n D = 1,4619. 

Es ist somit moglich, dafi im obigen Alkohol p-Men- 
thanol(l) enthalten war. Es kann aber auch die Meta- 
verbindung vorliegen, deren Eigenschaften man noch 
nicht kennt, oder ein Gemisch beider. Um das zu ent- 
scheiden, mtifiten zunachst die Versuche mit einer grofieren 
Menge Material wiederholt werden. Vor der Hand kann 
es in Kiicksicht auf den Siedepunkt der erhaltenen Ver- 
bindungen als sehr wahrscheinlich bezeichnet werden, 
dafi audi bei der Umsetzung des substituierten Cyclo- 
pentylmethylamins mit salpetriger Saure eine Eing- 
erweiterung stattgefunden hat. 

Uarauf deuten auch die Eigenschaften des gleich- 
zeitig mit dem Alkohol entstandenen Kohlenwasserstoffs 
C 10 H 18 . Auch dieser war nicht einheitlich, es gelang 
aber als Hauptprodukt einen zwischen 175 — 176° siedenden 
Anteil von folgenden Eigenschaften herauszuarbeiten : 

d 40 = 0,824, n D = 1,4571 bei 20°. 

Ber. fur C 10 H 18 |~ Gef. 

M 45,63 45,62 

0,2483 g gabeu 0,7890 C0 2 und 0,2882 H,0. 

Ber. fiir C 10 H 18 Get 

C 86,87 86,66 

H 13,13 12,98 

Der Kohlenwasserstoff war rechtsdrehend, cc D = + 
32° 13' im 1-dcm-Rohr. 

Der Kohlenwasserstoif C 10 H 18 weist fast genau die- 
selben physikalischen Eigenschaften wie das bekannte 
€arvomenthen auf, weicht in seineni chemischen Verhalten 
aber etwas ab. Der Gegenstand bedarf eben, wie schon 
gesagt, noch eingehenderer Untersuchung. 



*) Naohr. d. Konigl. Ges. d. Wiss. zu Gottingen, Oktober 1910. 
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vberfuhrung von Fenchehjlamin (= Amido (l)-methyl (1 J-isopro- 
pyl (3)-cyclopcntan) in Methyl (l)-isopropyl(3)-cyclopentanol(l), 
CH, OH 



1 '-CH(CH 8 ) 2 

Bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf 
Fenchelylamin l ) muB ein tertiarer Alkohol entstehen, 
von dem man von vornherein erwarten kann, da6 er zur 
"Wasserabspaltung neigen wird. Der Versuch hat diese 
Voranssicht als richtig bestatigt. In diesem Fall lafit 
sich Alkohol und Kohlenwasserstoff aber leicht trennen, 
da der Alkohol leicht erstarrt. 

Folgende Versuchsbedingungen wurden eingehalten. 
20 g freie Base wurden, unter Zufiigen von so viel Wasser, 
dafi das zunachst ausfallende Acetat sich darin lost, mit 
dem gleichen Volum Eisessig versetzt nnd dann die be- 
rechnete Menge einer Auflosung von Natriumnitrit ein- 
getragen. Nach beendeter Beaktion wird mit Wasser- 
dampf abgeblasen. Aus dem iibergehenden Gemisch von 
Kohlenwasserstoff nnd Alkohol scheidet sich der Alkohol 
zum groBten Teil schon im Klihlrohr fest ans. Aus dem 
Destillationsriickstand lafit sich ziemlich viel Base wieder- 
gewinnen, die sich der Keaktion entzogen hat. Der 
zwischen 142—143° konstant siedende Kohlenwasserstoff 
ist nicht naher untersucht, jedoch ist mit Sicherheit an- 
zunehmen, dafi er aus einem Gemisch von A 1 - und J 5 -Me- 
thyl(l)-isopropyl(3)-cyclopenten besteht, wie es auch 
durch trockne Destination von Fenchelylaminchlorhydrat 
erhalten werden kann. 2 ) 

Der Alkohol, das Methyl(l)-isopropyl('d)-cyclopentanol(l) 
hat folgende Eigenschaften: 

Siedep. 185— 187°. Schmelzp. 76°. Die Verbindnng 
ist sehr fliichtig und sublimiert beim Erhitzen in langen 
diinnen Nadeln. 



') Diese Annalen 369, 81 (1909). 

8 ) S. oben und diese Annalen 369, 83 (1909). 
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0,1547 g gabeu 0,4283 CO, und 0,1794 H,0. 

Ber. fiir C 9 H 18 Gef. 

C 75,98 75,51 

H 12,77 12,97 

Dieser Alkohol hat u. a. deshalb ein Interesse, weil 
er ein niederes Kinghomologes des p-Menthanols(l) (hy- 
drierten ^-Terpineols) *) vorstellt: 

OH OH 

| /OH, — CH.C 3 H 7 | yCHj — : CH S .. 

CH 3 — C< | CH 8 — C< >CH.C S H 7 

\CH,— CH, X CH 2 -CH/ 

Siedep. 185—187° 208—209° 

Die letztere Verbindung siedet erheblich hoher, ist 
aber fliissig. Hinsichtlich des Geruchs besteht grofie 
Ahnlichkeit. 

III. Zur Kenntnis des Fenchonitrils. 

[Mitbearbeitet von //. Wienhuus.] 
Das durch Wasserabspaltung aus Fenchonoxim ent- 
,stehende Fenchonitril ist bekanntlich nicht ganz einheit- 
lich, denn beim Verseifen entsteht daraus ein Gemisch 
von fliissiger a- und fester /9-Fencholensa.ure. In welchem 
Verhaltnis die Isomeren gebildet werden, hangt von den 
Versuchsbedingungen ab, die man fiir die Gewinnung 
des Nitrils einhalt. Bei Angaben liber die Eigenschaften 
des Nitrils ist bisher nicht geniigend der Tatsache 
Rechnung getragen, dafi das Nitril, nach welchem der 
bisher iiblichen Verfahren man es auch darstellt, immer 
in mehr oder weniger grofier Menge Fremdstoffe ent- 
halten kann, welche die physikalischen Eigenschaften zu 
beeinflussen vermogen. 

Wird namlich aus dem Fenchonoxim durch Kochen 
mit Sauren Wasser abgespalten, so kann als Nebenreaktion 
— je nach den gewahlten Bedingungen — in grofierem oder 
geringerem Umfange auch Hydrolyse stattfinden und das 
Nitril wird dann /encAowhaltig. Da Fenchon nun er- 
heblich niedriger siedet als Fenchonitril, so wird der 

') Nachr. d. Konigl. Ges. d. Wiss. zu Gottingen, Oktober 1910. 
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Siedepunkt des Nitrils herabgedriickt. Vielleicht ist es 
so zu erklaren, daB Cockburn fiir a-Fenchonitril den 
Siedepunkt zu 211 — 212° angibt, wahrend er zu etwa 
217 — 219° angenommen werden mu£. Stellt man da- 
gegen das Fenchonitril nicht aus Fenchonoxim dar, 
sondern durch Wasserabspaltung aus Fencholensaureamid, 
so kommt eventuell eine andere Yerunreinigung in das 
Nitril, die den Siedepunkt erhoht, namlich das bei 137° 
schmelzende Fencholensaurelactam, das sich so leicht 
aus deni Fencholensaureamid bildet und schwerer Wasser 
verliert. Diese Verhaltnisse sind bei der Beurteilung 
der sehr abweichenden Angaben, die man iiber den Siede- 
punkt des Fenchonitrils findet, zu berucksichtigen. 
Dasselbe gilt natiirlich von den optischen Eigenschaften. 

Das a-Fenchonitril ist, wie ich schon friiher fest- 
stellte l ), durch die Eigenschaft ausgezeichnet mit Chlor- 
wasserstoff ein krystallisiertes Additionsprodukt zu liefern, 
das sich schon beim Schlitteln des Nitrils mit konz, 
waBriger Salzsaure bildet und durch Krystallisation aus 
Ligroin reinigen laBt. Eine atherische Losung dieses 
Chlorhydrats aus d-«-Nitril ist linhsdrehend. Das D-l-Fen- 
chonitrilchlorhydrat eignet sich aber gegen Erwarten 
nicht besonders zur Eeindarstellung von d-«-Fencho- 
nitril, weil es die Halogenwasserstoffsaure nicht leicht 
vollstandig abgibt. Erst nach wiederholter mehrstiindiger 
Digestion des Praparates mit konz. Natronlauge auf dem 
Wasserbade wurde das regenerierte Mtril chlorfrei er- 
halten. AuBerdem zeigte das so regenerierte Mtril 
Starke Verminderung der optischen Aktivitat. 

In folgendem seien die Daten zusammengestellt, die 
fiir die Eigenschaften von nach verschiedenem Verfahren 
dargestelltem Fenchonitril ermittelt wurden: 

1. Fenchonitril aus Fenchonoxim mit verdiinnter 
Schwefelsaure dargestellt: 

Siedep. 217—218°, d, = 0,898, n^ = 1,46108, [«] D = + 43,31°. 

>) Diese Aimalen 263, 137 (1891); 269, 330 (1891) und Wal- 
la eh, Terpene und Campher S. 554. 
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2. Fenehonitril aus «-Fencholensaureamid (mitP 2 6 ): 

Siedep. 216—218°, d M = 0,9005, n D = 1,4601, [a] D = + 43,38°. 

3. Fenehonitril aus dem Hydrochlorid C 10 H 15 N.HC1: 

Siedep. 217—219°, t«]p = + 19,16°. 

For ein anderes Praparat: 

[«] D = + 13,71°. 

Ferbindung des ct-Fenchonitrils mit Nitrosylchlorid. 

Versetzt man eine Eisessiglosung von a-Fenchonitril 
nnter den fur die Bildnng von Nitrosochloriden iiblichen 
Bedingungen mit Athylnitrit und konz. Salzsaure, so 
scheidet sich bald ein festes Mtrosochlorid aus. Die 
aus Aceton umkrystallisierte Verbindung schmolz bei 
123 — 124° und ist sehr stark linksdrehend. 

0,1801 g gabeu 20,5 ccm Stickgas bei 17° und 759 mm Druck. 

0,1 89S g „ 0,1260 AgCl. 

Ber. fur C 10 H t6 I\ T .NOCI Gef. 

N 13,03 13,11 

CI 16,51 16,42 

Versuche aus dieser sehr charakteristischen Ver- 
bindung durch Chlorwasserstoffabspaltung zu einem Oxim 
oder durch Austausch von Chlor gegen Basen zu Nitrol- 
aminen zu gelangen, verliefen resultatlos. Es wurde 
immer Avieder Nitril regeneriert, das in seinen optischen 
Eigenschaften mit dem Ausgangsmaterial iibereinstimmte. 
Fiir das aus dem Nitrosochlorid regenerierte a-Fencho- 
nitril liegt folgende Bestimmnng vor, deren Werte, wie 
man sieht, mit den oben gegebenen gut iibereinstimmen: 

S = 1,1465, L(lther) = 6, 717, d = 0,749, t = 18°, p = 14,56 Proz., 
1 = 1 dem, a = + 4U3', [«J D = + 43,19°. 

Oxydation des a-Fenchonitrils. 
Die Lage der Athylenbindung im a-Fenchonitril ist 
noch unbestimmt und ebenso die in der a-Fencholen- 
saure. P^bensowenig ist festgestellt, ob die Lage der 
Doppelbindung in beiden Substanzen die korrespondierende 
ist, denn da «-Fencholensaure nur durch langeres Kochen 
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des Nitrils mit alkoholischem Alkali erhalten werden 
kann, ist die Moglichkeit einer Bindungsverschiebung 
wahrend der Verseifung sehr wohl gegeben. Es erschien 
mir daher zweckmaflig Abbauversuche mit Fenchonitril 
vorzunehmen. das einerseits direkt aus Fenchonitril 
durch Wasserabspaltung, andererseits aus Fencholen- 
saureamid durch Wasserentziehung mit Phospljorpentoxyd 
dargestellt war. Es ergab sich, da6 aus den Nitrilen 
verschiedener Herkunft bei der Oxydation mit Perman- 
ganat dieselben Produkte erhalten wurden. 

Damit kann als festgestellt gelten, dafi beim Uber- 
gang von ^-Fenchonitril in «-Fencholensaure eine 
Bindungsverschiebung nicht oder wenigstens nicht in er- 
heblichem Mafie eintritt. 

Dioxydihydro fenchonitril, C 9 Hj 6 (0H) 2 CN. 
Eine groBere Menge Fenchonitril wurde in Portionen 
yon je 10 g bei 0° mit einer lprozentigen Losung von 
7 g Permanganat oxydiert. Die Oxydation verlauft sehr 
rasch, jedoch bleibt ein Teil des Nitrils unangegriffen 
und wird durch Destination mit Wasserdampf entfernt. 1 ) 
Der vom Braunstein abfiltrierte Btickstand wurde unter 
Zuleiten von Kohlendioxyd eingedampft und die konz. 
Losung zehnmal mit Chloroform ausgeschiittelt. Das be[ 
der Keaktion als erstes Oxydationsprodukt entstandene 
Dioxydihydrofenchonitril wird, da es in Wasser sehr 
loslich ist, auf diese Weise eventuell nicht vollstandig 
gewonnen. Urn das zu erreichen, mufi man dann die 
Fliissigkeit ganz eindampfen und den oligen Eiickstand 
mit Alkohol ausziehen. Der Alkohol nimmt Salze 
organischer Sauren und das Dioxynitril auf. Sauert 

l ) Oxydiert man auf diese Weise Fenchonitril , wie es z. B. 
durch Zerlegung von Fenchonoxim mit verdiinnter Schwefelsaure ent- 
steht, und das nur durch fraktionierte Destination gereinigt ist, so 
kann man sich leicht davon uberzeugen, da8 die von Permanganat 
in der Kalte nicht mehr angreifbaren Anteile aus Fenehon be- 
stehen. Auf diesen Fenchongehalt des Nitrils aus Oxim wurde 
i weiter oben schon aufmerksam gemacht. 
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man nun nach Verjagen des Alkohols mit verdiinnter 
Schwefelsaure an, extrahiert mit Ather und leitet in die 
getrocknete atherische Losung Ammoniak, so fallen die 
Ammoniaksalze der Sauren sirupos aus und beim Ver- 
dunsten des abgegossenen Athers erhalt man die neu- 
tralen Produkte, welche das Dioxynitril enthalten. 

Diese neutralen Produkte stellen zunachst ein dick- 
fliissiges, braunlich gefarbtes 01 vor, das, der Destination 
im Vakuum unterworfen, zwischen 12 — 14 mm in den 
Grenzen von 168 — 220° iiberging. Die oberhalb 175° 
siedenden Anteile enthalten eine krystallisierende Sub- 
stanz, die namentlich aus den hochsten Fraktionen 
schnell herauskommt. aus den niedrigeren erst nach dem 
Einimpfen eines Krystalles. 

Aus 100 g zur Oxydation gelangten Fenchonitrils 
erhalt man etwa 18 g krystallisiertes Produkt. 1 ) 

Die Krystalle losen sich leicht in Wasser, Alkohol, 
Chloroform, schwer in Ather und Essigester, wenig in 
Ligroin. 

Beim Umkrystallisieren aus Ather Oder Essigester 
erhalt man sie in schonen, farblosen, bisweilen tafelformig 
ausgebildeten Prismen vom Schmelzp. 86°. 

0,1486 g gaben 0,3550 C0 2 und 0,1254 H,0. 

0,1606 g „ 10,76 ccm Stickgas bei 17° u. 752,5 mm Druck. 

Ber. fur C 10 H 17 O,N Gef. 

C 65,51 65,17 

H 9,35 9,44 

N 7,66 7,66 

Es liegt also unzweifelhaft die VerbindungC 10 H 15 N(OH)g 
vor, also ein Dioxydikydrofenchonitril. 

Dioxydihydrofeneholens'dure, C 9 H 15 (OH) 2 C0 2 H. 

Das Dioxynitril wird beim Kochen mit Natronlauge 
ziemlich schnell verseift. Die entstehende Satire ist in 
Wasser leicht, in Ather and in heifiem Chloroform 



*) Die nicht krystallisierten Anteile sind vorlanfig noch nicht 
eingehender untersucht. 
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schwer loslich. Aus Essigester krystaJlisiert sie in 
kurzen dlinnen Prismen vom Schmelzp. 111 . 

0,1140 g gaben 0,2482 CO, und 0,0900 H,0. 

Ber. fur C 10 H l8 O 4 Gef. 

C :>9,36 59,38 

H 8,97 8,84 

Das Silbersalz ist in Vasser sehr loslich. 

0,1529 g gaben 0,0534 Ag. 

Ber. fur C 10 H 17 O 4 Ag Gef. 

Ag 34,92 34,92 

Beziiglich des Dioxydihydrofenchonitrils ist vorlaufig 
noch folgendes festgestellt. 

Beim Erwarmen mit verdlinnter Schwefelsaure ent- 
steht ein mit Wasserdampf fliichtiges, in der Kalte er- 
starrendes, nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin bei 
■62—63° schmelzendes, an Semicarbazid gehendes Pro- 
dukt, das wohl als Ketonitril anzusprechen ist. Das 
Semicarbazon schmilzt bei 204 — 206°. 

Bei der weiteren Oxydation des krystallisierten 
Dioxynitrils mit Permanganat bildet sich u. a. eine 
Ketonitrilcarbonsaure C 10 H 16 O 3 N, deren Semicarbazon bei 
190 — 192° unter Zersetzung schmilzt. 

0,1822 g gaben 0,3460 CO, und 0,1148 H,0. 

Ber. fur C n H I8 0,N< Gef. 

C 51,93 51,77 

H 7,13 7,05 

Das Oxim dieser Saure schmilzt bei 260 — 262° unter 
Zersetzung: 

0,1030 g gaben 0,2126 CO, und 0,0697 H,0. 

Ber. fur C 10 H ll) O,N 2 Gef. 

C .06,56 56,29 

II 7,60 7,57 

Geht man von der zurzeit wahrscheinlichsten 
Semmlerschen Fenchonformel aus, so kommen fur das 
«-Fenchonitril zwei Formeln in Betracht: 
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CH 3 



C 



CH, 



H,C CH CN 
i I I 



H^^CH, | 
H,C— CH-C<^g s 



Fenehon 



^ co / H *C CH-CfCH,), 

Oder 

CH„ 

I 
c 

HC CH, CN 

I n i ; 

H 2 C CH— C(CH,), 

ot-Fenchonitril 

Je nachdem man Formel I Oder II zugrunde legt, 
kommt man fur das Dioxynitril und die daraus gewonnene 
Ketonitrilcarbonsdure zu den Formeln: 

aus I: 

CH S CH 3 

! I 

COH CO 

H 2 C OHOH CN H,C C0 2 H CN 

II I -> III 

H 2 C CH C(CH 3 ) 2 H 2 C CH C(CH,) 8 

aus II: 
CH S CH 3 

I I 

COH CO 

HOHC CH 2 CN H0 2 C CH 2 CN 

III -»* J. I I ' 
H,C CH C(CH,) 2 H 2 C CH C(CH,) 2 

Man sieht nun, dafi sich I zu einer Tricarbonsdure 
H0 2 CCH 2 CH 2 CH(C0 2 H).C(CH 3 ) 2 C0 2 H mu£ abbauen lassen, 
dagegen II zu: 

H0 2 C . CH,CH . CCCHa^COjH 

CH 2 C0 2 H 

Letztere Verbindung ist aber identisch mit Jso- 
camphoronsdure. Eine Weiterfiihrung des schon be- 
gonnenen Abbaus des krystallisierten Dioxynitrils wird 
also die Frage nach der Konstitution der a-Fencholen- 
saure zur Entscheidung bringen konnen. 

Annalen der Chemie 37 9. Band. 15 
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IV. Uberfuhrung der «- und £-Fencholensaure, 

C 10 H 16 2 , in die zugchSrigen gesattigten Dihydro- 

fencholensauren, C 10 H, 8 2 . 

Die Frage, in welcher Beziehung die bekannten 
hydrierten Fencholensauren zu der a- und /5-Fencholen- 
saure stehen, ist eine noch offene. Sie hat sich unter 
Anwendung des Paalschen Rednktionsverfahrens (kolloi- 
dales Palladium und freier Wasserstoff) der Losung naher 
bringen lassen. 1 ) 

Anfangs wurden die ungesattigten Fencholensauren 
als solche in schwach alkalischer Losung reduziert. Dann 
stellte es sich als vie! zweckmaBiger heraus, die Amide 
der ungesattigten Sauren zu reduzieren, einerseits weil 
sie viel leichter in ganz reinem Zustand herzustellen 
sind als die freien Sauren und weil man in indifferentem 
Losungsmittel arbeiten kann, andererseits weil gerade 
die Amide der gesattigten und der ungesattigten Sauren 
zwecks Identiflzierung zurzeit am geeignetsten sind. 

Als Eesultat der Versuche mag vorweg genommen 
werden, daB als reduzierte a-Fencholensaure wahrscheinlich 
die von Mahla beschriebene, ausFenchimin dargestellte 2 ) 
Dihydroi'encholensaure gelten mufi, wahrend das Reduk- 
tionsprodukt der (t-Fencholensiiure identischist mitFenchol- 
saure. *) 

Die letztere Beziehung laBt sich durch die Formeln 

CH 3 CH 3 

I I 

C— COOH C-COOH 

k&— c=c<8h; H s i— CH-CH<<g 

(9-Fencholensaure Fencholsaure 3 ) 

jetzt mit ziemlicher Sicherheit zum Ausdruck bringen. 
Die Lage der Athylenbindung in der a-Fencholen- 

V) Vgl. Nachr. d. Konigl. Ges. d. Wiss. zu Gottingen, Oktober 
1910. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3779 (1901). 
s j Diese Annalen 369, 93 (1909). 
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saure ist noch unbestimmt. Der Dihydro-«-fencholen- 
saure darf man mit einiger Wahrscheinlichkeit die Formel 

CH 3 

I 

CH 
H 2 C CH 2 

i i 

H 2 C CH . C(CH 3 ) 2 . CO,H 

zuschreiben. 

Versuche mit (3-Fencholensaure. 
Als Ausgangsmaterial diente aus Ligroin umkry- 
stallisierte /9-Fencholensaure vom Schmelzp. 71°. Die 
Verbindung ist rechtsdrehend. 

S = 2,7776, L(Ather) = 4,6024, d = 0,816, t = 19°, p = 37,14 Proz 
1 = 1 dcm, « D = + 7°5', [«] D = + 25,85°. 

Unter denselben Bedingungen mit C1H behandelt ; 
unter denen «-Fencholensaure leicht ein festes Hydro- 
chlorid gibt, bleibt die /?-Fencholensaure unverandert. 

Bei der Oxydation mit Permanganat (1 g Saure zu 
1,3 g Permanganat in 2 prozentiger Losung bei 0°) ent- 
steht aus /3-Fencholensaure reichlich Aceton, das sowohl 
durch die Jodoformreaktion als auch durch tJberfuhrung 
in das bei 155 — 156° schmelzende Phenylsemicarbazon 
nachgewiesen wurde. Die oben gegebene Formel fur 
/?-Fencholensaure gewinnt durch diese Eeaktion eine 
wesentliche Stiitze. 

Das Amid der /S-Fencholensaure wurde sowohl durch 
Umsetzung des Chlorids mit Ammoniak als auch durch 
Erhitzen des Ammoniumsalzes auf 180° dargestellt. 

Die nach der ersteren Methode gewonnene Verbindung 
ist nicht leicht ganz frei von Chlor zu erhalten. Die 
Verbindung ist TvcAfedrehend. Das daraus durch Wasser- 
abspaltung entstehende (5 - Fencholensaurenitril lieferte 
weder mit Chlorwasserstoff noch mit Nitrosylchlorid eine 
feste Verbindung. 

Bei der Beduktion mit Wasserstoff bei Gegenwart 
von kolloidalem Palladium nimmt /9-fencholensaures 
Natrium nur langsam Wasserstoff auf. Aus dem noch 

15* 
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unvollstandig reduziertenProdukt warden die ungesattigten 
Anteile durch Behandlung mit Permanganat fortgenommen 
und die gewonnene gesattigte Saure in das Amid ver- 
wandelt. Die Verbindung schmolz bei 92 — 93° und 
lieferte mit Fencholsaureamid vermischt keine Schmelz- 
punktsdepression. Man darf also schliefien, dafl bei der 
Reduktion der /3-Fencholensaure Fencholsaure entstanden 
ist. Dieser Ubergang wird aus den oben gegebenen 
Formeln ohne weiteres verstandlich. 

Versuche mit a-Fencholensaure. 

Die Reduktion des Natriumsalzes der Saure wurde 
ebenso geleitet, wie bei der /?-Fencholensaure, sie ver- 
lief aber weit scbneller. Nach Fortnabme der ungesattigt 
gebliebenen Anteile durch Permanganat wurde die ent- 
standene Saure durch das Chlorid hindurch in das Amid 
verwandelt. Nach mehrfachem Umkrystallisieren aus 
Aceton zeigte das gegen Permanganat bestandige Amid 
den Schmelzp. 129 1 1 ) 

Nun wurde das ungesattigte a-Fencholensaureamid 
(Schmelzp. 114°) in methylalkoholischer Losung mit 
Palladium und Wasserstoff der Reduktion unterworfen. 
Die Wasserstoffaddition vollzog sich sehr glatt. Das 
entstandene, gegen Permanganat bestandige Amid zeigte 
nach dem Umkrystallisieren den Schmelzp. 133 — 134°. 

Ma hi a 2 ) hat, wie oben bemerkt, durch Behandeln 
von Fenchimin C 10 H 16 :NH mit trockner Luft ein Di- 
hydrofenchonitril 'C^H^N erhalten, das ihm bei der 
partiellen Verseifung ein Dihydrofencholenamid C 10 H 19 NO 
vom Schmelzp. 130,5° gab. Bei der Wiederholung der 
Mahlaschen Versuche, unter Einhaltung der von ihm 
gegebenen Vorschrift, wurde nun ein Saureamid ge- 
wonnen, das sich als nieht einheitlich erwies, dessen 
hochst schmelzende Anteile mit dem auf dem Wege der 



') Der Schmelzpunkt ist infolge schwer zu entfernender 
kleiner Verunreinigungen wohl etwas zu niedrig gefunden. 
"-) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3779 (1901). 
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Keduktion aus «-Fencholensaure bereiteten aber so groBe 
Alinlichkeit aufwiesen, da6 eine Identitat wahrscheinlich 
ist. Die Yersuche miissen aber noch einmal in groBerem 
MaBstabe durchgefiihrt werden, ehe die Frage als definitiv 
gelost gel ten kann. 



Zur Kenntnis 
der Terpene und der atherischen Ole; 

von 0. iFallach. 

[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Grottingen.] 

[Abhandlung CIV.] 

(Eingelaufen am 16. Januar 1911.) 



I. Uber J 6 -Methyl(l)-isopropyl(5)-cyclohexenon(2) 

(sogcn. Isoeampher) 

und uber Methy](l)-isopropyl(5)-eyclohcxanoii. 

Bei der Efnwirkung von N 2 3 auf eine atherische 
Losung von Campheroxim und von Fenchonoxim ent- 
stehen, wie von Angeli und Rimini 1 ) zuerst nach- 
gewiesen worden ist, eigentumliche, gut charakteri- 
sierte ^erbindungen der Formel C 10 H 16 N 2 O 2 , die als 
Nitrimine C 9 H 16 >C:N.N0 2 [oder auch als Nitrosoxyde 
C 9 H 16 >C — N — NO] aufgefaBt werden konnen und die 

"o" 

bei der Behandlung mit Ammoniak sich in lmine 

(C fl H lg ):C:NH verwandeln. 

Die genannten Autoren haben ferner angegeben, 
daB die beiden, einerseits aus Campheroxim, andererseits 



•) Gazz. chim. 26, II, 36 (1896). 
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aus Fenchonoxim entstehenden Isomeren, C 10 H 16 N 2 2 , unter 
dem EinfluB konz. Schwefelsaure in ein und dasselbe un- 
gesattigte Keton C 10 H 16 iibergehen l ) , das sie, wegen 
seiner Isomerie mit Campher, seinerzeit als Isocamplier 
bezeichnet haben. Diesen wenig gliicklich gewahlten 
Namen wird man aber verlassen dlirfen, nachdem das 
neue Keton als einfach ungesattigtes hexacyclisches Keton 
und zwar als J 6 -Methyl(l)-isopropyl(5)-cyclohexenon(2) 





CH 3 -( ) 

^ i- CH(CH,) 8 

erkannt worden ist. 2 ) 

Im Gegensatz zu der bestimmten Angabe von 
Angeli und Kimini haben es Mahla und Tiemann 3 ) 
aber als zweifelhaft hingestellt, ob die aus Campher und 
aus Fenchon auf dem angegebenen Wege gewonnenen 
Ketone C 10 H 16 O wirklich identisch seien. 

Es schien mir wiinschenswert, diese Frage zur Ent- 
scheidung zu bringen. Ich habe die nachfolgenden Ver- 
suche aber auch noch aus einem anderen Grunde an- 
gestellt. Nach den vorliegenden Angaben ist der „Iso- 
campher" ein Keton der Metahydrocymolreihe. Die 
genaue Kenntnis dieser Gruppe von Verbindungen ist 
nun von einigen allgemeinen Gesichtspunkten aus von 
Wichtigkeit, z. B. wegen der Beziehungen dieser Korper- 
klasse zum Sylvestren, aber auch schon deshalb, weil wir 
noch sehr ungeniigend dariiber unterrichtet sind, wie 
sich in bezug auf ihre physikalischen Mgenschaften hydrierte 
Verbindungen der para- und der meta-CymolTeihe zu 
einander verhalten. Man wird nun sehen, da6 die bis 
dahin vorliegenden Angaben iiber das erwahnte Keton 
C 10 H 16 O und seine Beduktionsprodukte noch recht liicken- 
haft, zum Teil auch nicht ganz exakt waren. 

') Gazz. chim. 26, 229, 509 (1896). 

2 ) Eimini, Gazz. chim. 30, I, 599 (1900). 

s ) Ber. d. d. chem. Ges. 29, 2819 (1896). 
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Was iiber die Entstehung und iiber die Eigenschaften 
der Verbindungen C 10 H 16 N 2 O 2 (Nitrimine) aus Campher- 
oxim und aus Fenchonoxim in der Literatur mitgeteilt ist, 
fand ich vollkommen bestatigt. Beziiglich der Verbin- 
dung C, H 16 N,0 2 aus Fenchonoxim mochte ich auf Grund 
eigener Beobachtungen noch folgendes angeben. 

Man krystallisiert die Yerbindung zweckmaflig aus 
Hethylalkohol in der Weise um, daB man 10 g in 20 ccm 
warmem Holzgeist lost und dann ein wenig Wasser 
hinzufiigt. Die reine Verbindung schmilzt bei 59 — 60°. l ) 
Sie ist rechtsdreheni. 

S = 0,7364, L (Methylalkohol) = 8,7046, p = 7,80 Proz., t = 20°, 
d = 0,809, 1 = 1 dcm, «=+l°38', [o] D =+ 25,83°. 

Die Substanz ist mit Wasserdampf ziemlich leicht 
fliichtig und kann auf Grund dieser Eigenschaft gegebenen- 
falls von Verunreinigungen befreit werden. 

Die entsprechende Verbindung C 10 H 16 N 2 2 (Nitrimin) 
ausCampher ist Wegen ihres niedrigerenSclimelzpunkts(45 ) 
nicht ganz so bequem zu reinigen, wie die aus Fenchon. 
Beide verhalten sich gegen konz. Schwefelsdure ganz 
gleich und genau so wie Angeli und Rimini 2 ) es be- 
schrieben haben, d. h. beim langsamen Eintragen der 
Substanz in die kalt gehaltene Saure entbindet sich 
Stickoxydul, und wenn man nach beendeter Eeaktion die 
klare, rotgelb gefarbte Fliissigkeit in Eiswasser gieJSt, 
so scheidet sich ein 01 ab, welches das Keton C 10 H 16 O 
enthalt. Was aus den bisher veroffentlichten Angaben 
nicht hervorgeht und was besondere Erwahnung ver- 
dient, das ist der Umstand, dafi sich bei der Einwirkung 
von Schwefelsaure auf die Verbindungen C 10 H 16 N 2 O 2 keines- 
wegs direkt ein Keton bildet, sondern eine Schwefelsaure- 
verbindung, die erst in Beriihrung mit Wasser unter Ab- 
spaltung eines Ketons zerfallt. Ferner ist hervorzuheben, 

*) Rimini gibt 66—67° an (Gazz. chim. 26, II, 504 [1896]), 
Tiemann und Mahla 58° (Ber. d. d. chem. Ges. 29, 2818 [1896]). 
2 ) Gazz. chim. 26, II, 36, 509 (1896). 
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dafi auch bei vorsichtigstem Arbeiten ein grofier Teil 
der Substanz verharzt und daher die Ausbeuten an 
Keton recht mangelhaft sind. 

Dafi sich bei der Einwirkung von kalter konz. 
Schwefelsaure auf die Verbindung C 10 H 16 N 2 2 ans 
Fenehon keine Spur von freiem Keton bildet, erkennt 
man, wenn man sich folgender Versuchsanordnnng 
bedient. 

Man lost 10 g der Verbindung C 10 H 16 N 2 2 aus 
Fenehon in 50 ccm trocknem Ligroin und schichtet 
unter Eiskiihlung die Losung auf ein gleiches (oder auch 
doppeltes) Volum konz. Schwefelsaure und schiittelt die 
geschichteten Fliissigkeiten allmahlich durch. Es erfolgt 
Gasentwickelung und die Verbindung C 10 H 16 N 3 2 wird der 
Ligroinlosung durch die konz. Schwefelsaure schlieMch 
so vollstandig entzogen, dafl nichts im Ligroin verbleibt. 
Hatte sich bei der Zersetzung freies Keton gebildet, so 
wiirde es im Ligroin enthalten sein. Man bekommt das 
Keton eben erst, wenn man das Ligroin von der saueren 
Schicht trennt und diese in Wasser gieflt. Durch Ab- 
treiben mit Wasserdampf kann man das Keton dann 
bequem gewinnen. Das frisch iibergegangene ungesattigte 
Keton geht in alkoholischer Losung sehr schnell an 
Semicarbazid. Die Ausbeute iiberstieg kaum 25 Proz. 
vom Gewicht des angewandten Nitrimins. Es ist zu be- 
achten, dafl das Eohketon me ganz einheitlich ist, sondern, 
je nach dem angewandten Ausgangsmaterial, Fenehon 
oder Campher beigemengt enthalt. Das erklart sich 
leicht, da nach friiheren Beobachtungen verdiinnte 
Miner alsauren die Verbindungen C 10 H 16 N 2 O 2 unter Ent- 
stehung der Ausgangsketone spalten. In geringem Um- 
fang erfolgt diese Spaltung nun auch bei Anwendung 
gewohnlicher konz. Schwefelsaure. Da Fenehon sehr 
langsam an Semicarbazid geht, kann man nach Behand- 
lung des erwahnten Eohketons mit Semicarbazidlosung 
das Fenehon sehr leicht entfernen und in den von den 
Semicarbazonkrystallen abgegossenen Laugen nachweisen. 
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Da Campher schnell ein Semicarbazon liefert, so ist bei 
Anwendung von Camphernitrimin fiir die Umsetzung mit 
konz. Schwefelsaure der eventuelle Camphergehalt des 
auf die angegebene Weise erhaltenen Rohsemicarbazons 
besonders zu beriicksichtigen. 

Man reinigt das rone Semicarbazon, indem man auf 
1 g 30 ccm kochenden absoluten Alkohol als Losungs- 
mittel benutzt und wiederholt umkrystallisiert. 

Sei es nun, dafi man vom Fenchon oder vom Campher 
ausgegangen ist: man erhalt auf dem angegebenen Wege 
immer dasselbe identische Produkt. Das Semicarbazon 
des ungesattigten Ketons C 10 H 16 O bildet kleine bei 214° 
schmelzende Krystallchen. (A n g e 1 i und Eimini 1 ) 
fanden 216°.) 

Aus dem reinen Semicarbazon laBt sich das Keton 
durch Zerlegen mit verdiinnter Schwefelsaure zwar leicht 
regenerieren, aber es tritt dabei partielle Verharzung 
ein. Das freie Keton gibt beim Erwarmen mit methyl- 
alkoholischer Hydroxylaminlosung ein gut krystallisieren- 
des bei 105° schmelzendes. Oxim 2 ), das sich in methyl- 
alkoholischer Losung linksdrehend erwies, sei es, da8 es 
sich vom Fenchon oder vom Campher als Ausgangs- 
material ableitete. 

Es darf daher als feststehend betrachtet werden, 
da6 die Angabe von Angeli und Eimini richtig ist: 
Die beiden isomeren Nitrimine C, H 10 N 2 O 2 aus Fenchon- 
oxim und aus Campheroxim liefern bei der Zerlegung 
mit konz. Schwefelsaure dasselbe ungesattigte Keton 
C 10 H 16 O. DaB man aus Fenchon und aus Campher bei 
gewissen Eeaktionen dieselben Unvwandlungsprodukte 
erhalt, ist ja iibrigens auch sonst schon beobachtet. So 
laBt sich z. B. sowohl Fenchon als auch Campher bei 
direktem Erwarmen mit konz. Schwefelsaure in Acetyl- 
o-xylol verwandeln. 3 ) 

>) Gazz. chim. 26, II, 36, 509 (1896). 

2 ) Vgl. Eimini, Gazz. chim. 26, II, 229, 509 1896). 

3 ) Diese Annalen 31&, 297 (1901). 
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Die Konstitution des von ihnen als „Isocampher* 
bezeichneten ungesattigten Ketons C 10 H 16 ist durch 
Angeli und Eimini auch schon ausreichend geklart. 
Sie erhielten daraus bei der Oxydation mit Permanganat l ) 
neben Essigsaure eine Saure C 8 H 14 4 vom Schmelzp. 96°, 
die sie als cc-Isopropylglutarsiiure erkannten und mit der 
von W. H. Perkin auf synthetischem Wege gewonnenen 
Saure identiflzierten. 

Damit war die Annahme fur die Konstitution des 
Ketons als A s -Methyl(l)-isopropyl(5)-cyclohexenon(2) 

CH 3 

I 
C 

HC CO 

I I 
HC CH 2 

(CH 3 ) 2 HC CH 2 

geniigend gestiitzt. Nichtsdestoweniger ist eine auf- 
fallende Tatsache zu registrieren, die hier nicht mit 
Stillschweigen iibergangen werden soil. Die von Angeli 
und Eimini erhaltene «-Isopropylglutarsaure ist — eben 
weil sie sich mit der Perkinschen als vollig identisch 
erwiesen hat — optiscb inaktio. Nun wird bei der Oxy- 
dation des oben formulierten Ketons zu Isopropylglutar- 
saure das die optischen Eigenschaften bedingende asym- 
metrische Kohlenstoffatom gar nicht alteriert. Man 
sollte daher auch das Auftreten der optisch aktiven 
Saure erwarten, wenn man von optisch aktivem Material 
ausgeht. Das trifft in ganz analogen Fallen auch zu. 2 ) 
Es ist nicht recht einzusehen, warum im vorliegenden 
Fall eine vollstandige Kazemisierung bei der Oxydation 
eintritt. Dafi die Beobachtung von Angeli und Eimini 
richtig ist, wurde iibrigens durch einen besonderen Ver- 

') Gazz. chira. 26, II, 42, 518 (1896). 

2 ) Vgl. z. B. die in der vorhergehenden Abhandlung (CIII) be- 
sprochene Oxydation des ^ 1 -Methyl(l)-isopropyl(3)-cyclopentens zu 
aktiver o-Isopropylglutarsaure. 
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such festgestellt. Bei der Oxydation des aus aktivem 
Semicarbazon regenerierten ungesattigten Ketons mit 
Permanganat bei 0° wurde eine ganz inaktive Isopropyl- 
glutarsaure erhalten. 

Es sollen nun die physikalischen Eigenschaften des 
ungesattigten Ketons besprochen werden, deren genane 
Feststellung mit recht erheblichen Schwierigkeiten ver- 
kniipft ist, da die Verbindung wegen ihrer groBen Ver- 
anderlichkeit schlecht zu handhaben ist. 

Wie schon bemerkt wurde, tritt bereits teilweise 
Verharzung ein, wenn man das Semicarbazon durch Er- 
warmen mit Schwefelsaure zerlegt und dann mit Wasser- 
dampf destilliert. Ebenso tritt beim Trocknen mit 
Pottasche nach einiger Zeit merkliche Veranderung ein 
und auch bei der Destination unter gewohnlichem Druck. 
Ich fand fur ein aus dem reinen Semicarbazon regene- 
riertes, mit Wasserdampf iibergetriebenes, schnell ge- 
trocknetes (aber nicht noch einmal trocken destilliertes) 
Praparat : 

d 20 = 0,9260, n D = 1,4758 bei 20°. 

Ber. fur C, H 16 Or Gef. 

M 45,82 46,39 

Der Siedepunkt dieses Praparates bei gewohnlichem 
Druck lag bei 216°. Denselben Siedepunkt geben auch 
Angeli und Rimini an 1 ), die sonstige Konstanten nicht 
bestimmten. Mahla und Tiemann 2 ) fanden: 

Siedep. 215°, d 21 = 0,9191, n D = 1,4798, M = 47,00. 

Der letztere Wert fur die Molekularrefraktion ist 
augenscheinlich zu hoch gefunden. 

Es ist nun von besonderem Interesse die Konstanten 
des Ketons mit den fiir das Carvotanaceton ermittelten 3 ) 
zu vergleichen, denn wie ein Blick auf die folgenden 



*) Gazz. chim. 26, II, 36 (1896). 

8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 29, 2816 (1896). 

8 ) Vgl. diese Annalen 336, 39 (1904) u. 362, 275 (1908). 
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Metareihe betrachten: 




CH 3 

i 




! 
C 

HC CO 

\ 1 




(CH 3 ) 2 CH.HC CH, 
^CH, 




aogen. Isoeampher 


Siedep 
d 

M 


216° 
0,926 
1,4758 
46,39 



Formeln zeigt, darf man es als ein Carvotanaceton der 

CH, 

C 

Hd^O 

I I 
H 2 C CH 2 

CH 

CHCCHs), 
Carvotanaceton 

228° 
0,934 
1,4822 
46,41 

Besonders fallt hier die durch die veranderte 
Stellung des Isopropyls bedingte Erniedrigung des Siede- 
punktes in die Augen. 

Noch niedriger siedet ein von mir friiher erhaltenes 

Keton C 10 H 16 O der Metareihe, von noch nicht ganz sicher 

gestellter Konstitution *), das wahrscheinlich aber der 

Formel entspricht: 

CH 3 

I 

H(A>0 

I I 
H 2 C CHCH(CH„), 

^CH, 
Fiir dieses wurde gefunden: 

Siedep. 208—209°, d 20 = 0,9202, n D = 1,4749, M = 46,5. 

Man darf aus diesen Befunden, die sich schon be- 
kannten Gesetzmafligkeiten unterordnen, schliefien, dafi 
die Angabe von Knovenagel 2 ) schweriich richtig ist, 
nach der das A 6 -Methyl(l)-isopropyl(3)-hexenon(5): 



1 ) Diese Annalen 360, 78, 79 (1908). 

2 ) Diese Annalen 288, 328, 357 (1895); 297, 113 (1897); Ber. 
d. d. chem. Ges. 26, 1089 (1893). 
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CH, 

i 
C 

HCCH 8 

I I 
OC CH. CHICHI 

bei 244 — 245° sieden soil. Es ist vielmehr anzunehnien, 
da6 die untersuchte Substanz (fiir die sonstige Kon- 
stantenbestimmungen nicht vorliegen) noch viel von dem 
zugehorigen Phenol enthielt, das sich unter den ein- 
gehaltenen Reaktionsbedingungen leicht bilden kann. 
Fiir dies Phenol wird von demselben Forscher der 
Siedepunkt zu 241° angegeben 1 ), also noch etwas 
niedriger als fiir die als hydrierte Verbindung an- 
gesprochene Substanz. 

Das A G -Methyl[l)-isopropyl{5)-hexenon{2) (Isocampher) 
erinnert im Geruch an Pinocarvon. Wie das Carvotan- 
aceton verbindet es sich mit Schwefelwasserstoff, das 
Additionsprodukt konnte aber bisher nur olformig er- 
halten werden. Ebensowenig war ein festes Konden- 
sationsprodukt mit Benzaldehyd (in alkoholisch-alkalischer 
Losung) zu erzielen. 2 ) 

Methyl{ l)-isopropyl(5)-cyclohexanon{2) , 

CH 3 

I 
CH 

H S C CO 

I I ■ 

(CHa^CH.HC CH S 

"^5h 2 
Das eben besprochene ungesattigte Keton lafit sich, 
in feuchtem Ather gelost, ziemlich gut mit metallischem 
Natrium reduzieren. Es entsteht dabei etwas Pinakon, 



') Ber. d. d. chem. Ges. 27, 2347 (1894). 

2 ) Die Annahme von Angeli und Eimini ((Jazz. 26, II, 37, 
[1896]), daB mit Benzaldehyd uberhaupt keine Eeaktion eintritt, ist 
nicht zutreffend. 
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von dem man den entstandenen Alkohol durch Destina- 
tion mit Wasserdampf leicht trennen kann. Nicht redu- 
zierte Anteile wurden durch Schiitteln mit Permanganat 
bei niederer Temperatur t'ortgenommen und der gesattigte 
Alkohol dann mit Chromsaure in Eisessiglosung oxydiert, 
das entstandene Keton mit Dampf abgehlasen und an 
Semicarbazid gebunden. 

Das Semicarbazon lafit sich aus der fiinffachen Menge 
Methylalkohol gut umkrystallisieren und schmilzt bei 
162 — 163°. Denselben Sehmelzpunkt fanden Angeli und 
Rimini 1 ), die aber nur so wenig Substanz in Handen 
hatten, da6 sie nicht zur Analyse reichte. Darauf ist es 
zuriickzufiihren, daB die Genannten fur das freie Keton 
den Siedepunkt mit 203° zu niedrig gefunden haben. 

Gegen 15 g reines Semicarbazon wurden durch Er- 
warmen mit verdiinnter Schwefelsaure zerlegt und das 
entstandene Keton mit Wasserdampf abgetrieben. Der 
Kolbenriickstand war grim gefarbt und enthielt etwas 
verharzte Substanz. Das iibergegangene gesattigte Keton 
wurde iiber Pottasche getrocknet und dann die Kon- 
stanten bestimmt. 

Siedepunkt: 211—212°, d, t = 0,8885, n D = 1,4466 bei 20°. 
Ber. fur C, H 18 O Gef. 

M 46,22 46,28 

Der Geruch des Ketons erinnert an Menthon, gleich- 
zeitig aber etwas an Amylacetat und an die gesattigten 
cyclischen Hexanone, welche Acetyl in der Seitenkette 
tragen. 

Methyl(l)-isopropyl{5)-cyclohexanol(2). 

Um zu diesem Praparat zu gelangen, wurde das 
ganz reine gesattigte Keton in atherischer Losung mit 
Natrium reduziert. Das in gewohnter Weise isolierte 
Praparat zeigte folgende Eigenschaften : 

Siedepunkt 215 — 216° okne Spur von Zersetxung, 
d 21 = 0,889, n D = 1,4563 bei 21 °. 



») Gazz. chim. 26, II, 41 (1896). 
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Ber. fur CoH^OH Gef. 

M 47,55 47,73 

0,2475 g gaben 0,6940 CO, und 0,2768 H,0. 

Ber. fur C 10 H M O Gef. 

C 76,85 76,47 

H 12,91 12,51 

Angeli und Rimini konnten diesen Alkohol nicht 
rein erhalten und geben an, daB er nicht ohne Zer- 
setzung destillierbar sei, sondern dabei unter Wasser- 
abspaltung teilweise in Kohlenwasserstoff iibergehe. 1 ) 
Spika hat dann diese Angaben wiederholt 2 ) und daher 
versucht den Alkohol aus der durch Reduktion des bei 
106° schmelzenden Oxims, C 10 H 16 NOH, entstehenden Base 
C 10 H 19 NH 2 durch Behandlung mit salpetriger Saure zu 
gewinnen. Die physikalischen Eigenschaften des so er- 
haltenen Praparats sind nicht angegeben. 

Der Irrtum, dafi der gesattigte Alkohol bei gewohn- 
lichem Druck nicht unzersetzt destillierbar sei, ist darauf 
zuruckzufuhren, dafi das Praparat Fremdstoffe enthielt, 
welche beim Erhitzen Anstofi zum Zerfall geben. Solche 
Erscheinungen kann man haufig beobachten. Auch fur 
Tetrahydrocarveol ist z. B. die Angabe gemacht, dafi der 
Alkohol nicht unzersetzt destillierbar sei 3 ), wahrend die 
reine Substanz bei gewohnlichem Druck ganz ohne Zer- 
setzung siedet. 

Der beschriebene gesattigte Alkohol riecht ange- 
nehm, ahnlich "wie Tetrahydrocarveol und Terpineol. Ein 
Vergleich der eben besprochenen Verbindungen der Meta- 
reihe mit denen der Parareihe, also mit Tetrahydrocarvon 
und Tetrahydrocarveol, zeigt deutlich, daB auch bei den 
gesattigten Metaverbindungen Siedepunkte und Dichten 
etwas niedriger liegen, als bei den Isomeren der Parareihe 
wie aus folgender Zusammenstellung ersichtlich wird: 



') Gazz. chim. 26, II, 40 (1896). 

2 ) Gazz. chim. 31, 286 (1901). 

8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 26, 822 (1893). 
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H 3 C-( > H 3 C-< )-C,H 



\ ^C S H, 

Siedep. 211—212° 
d 0,8885 

n D 1,4466 

OH 



H3C-Y > H.C-/ \-C 3 H 7 



\ ^C 8 H 7 \ 1 

Siedep. 215— 216" 220° 

d 0,889 0,904 

n D 1,4563 1,4636 

Bei der Ausarbeitung dieses Kapitels habe ich mich 
der geschickten Mitwirkung des Herrn Dr. Paul Virck 
zu erfreuen gehabt. 

II. Uber die Verbindungsfahigkeit ungesattigter 
Mtrile mit Nitrosylehlorid. 

(Mitbearbeitet von Friedrich Henjes.) 

Die in Abhandlung CIII mitgeteilte Beobachtung, 
daB sich Fenchonitril so besonders leicht mit Nitrosyl- 
ehlorid zu einer krystallisierten Verbindung vereinigt, 
war auffallend. Bisher hat man diese Eigenschaft wesent- 
lich bei ungesattigten Kohlenwasserstoffen mit ganz beson- 
derer Lage der Athylenbindung kennen gelernt und 
bei einigen ungesattigten sauerstoffhaltigen Verbindungen 
(a-Terpineol, Pinol). Dagegen habe ich friiher mehrfach 
vergebens versucht z. B. aus ungesattigten Stiuren oder 
Estern solcher Sauren gut charakterisierte Nitrosochloride 
zu erhalten. Es zeigte sich auch alsbald, daB die aus 
dem «-Fenchonitril erhaltliche a-Fencholensaure keine 
Neigung mehr zeigt, ein gut charakterisiertes Additions- 
produkt mit NOC1 zu liefern. 

Daraus muBte man schlieBen, daB die Anwesenheit 
der ft/ara-Gruppe in dem ungesattigten Komplex die 
Additionsfahigkeit einer Athylenbindung zu NOC1 in 
positivem Sinne zu beeinflussen vermag. 
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Einige vorlaufige Versuche haben die Richtigkeit 
dieser Annahme erwiesen. 

Menthonitrilnitrosocklorid, C 10 H 17 N . NOC1. 

5 ccni Menthonitril y ) werden in 10 ccm Eisessig 
gelost. in das stark abgekiihlte Gemisch 5 ccm Athyl- 
nitrit gegeben und dann eine Mischung von 3 ccm konz. 
Salzsaure und 3 ccm Eisessig langsam eingetragen. Die 
Fliissigkeit farbt sich tief griin und scheidet nach einigen 
Stnnden reichlich Nitrosochlorid aus, das abgesaugt, aus- 
gewaschen und aus Methylalkohol umkrystallisiert wurde. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 96—97°. 

0,1640 g gaben 18,5 ccm Stickgas bei 20° und 754 mm Druck. 

0,1778 g „ 0,1191 AgCl. 

Ber. fur C 10 H 17 N.NOC1 Gef. 

N 12,93 12,74 

CI 16,87 16,56 

Mit Piperidin lieB sich das Nitrosochlorid zu einem 
Nitrolpiperidid umsetzen. Die aus Methylalkohol um- 
krystallisierte Verbindung schmilzt bei 83—85°. 

0,1549 g gaben 0,3836 C0 2 und 0,1398 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 17 N.NONC 5 H 10 Gef. 

C 67,85 « 67,54 

H 10,25 10,03 

Bei den Versuchen aus dem Nitrosochlorid Chlor- 
wasserstoff abzuspalten oder die Verbindung in Eisessig- 
losung mit Zinn zu reduzieren, wurde Menthonitril 
regeneriert. 

Citronellanitrilnitrosochlorid, C 10 H 17 N .NOC1. 
Das aus dem Oxim des Citronellals leicht gewinn- 
bare Nitril addiert unter denselben Bedingungen Nitro- 
sylchlorid wie das Menthonitril. Die Verbindung schmilzt 
bei 106°. 

0,1250 g gaben 14,3 ccm Stickgas bei 22° und 756 mm Druck. 
0,2216 g „ 0,1475 AgCl. 

J ) Diese Annalen 277, 157 (1893); 278, 308 (1894); 296, 124 (1897). 
Aonalen der Chemie 379. Band. 16 
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Ber. fur C 10 H 17 N.NOC1 


Gef. 


N 12,93 


12,91 


C1J 16,37 


16,46 



Das zugehorige Nitrolpiperidid schmilzt bei 88 — 90°. 

0,2105 g gaben 0,5248 C0 2 und 0,1926 H 2 0. 
Ber. fur C, H„N . NONC 6 H, Gef. 

C 67,85 67,91 

H 10,25 10,23 

Das Nitrol-p-toluidid schmolz fnach geeigneter Bei- 
nigung (durch das aus atherischer Losung gefallte Chlor- 
hydrat hindurch) und Krystallisation aus absolutem 
Alkohol bei 107—108°. 

0,1449 g gaben 0,3700 C0 2 und 0,1110 H 2 0. 
Ber. fur C^N.NOCjHjNH Gef. 

C 71,01 71,26 

H 8,77 8,77 

Bei anderen Umsetzungsversuchen wurde aus dem 
Nitrosochlorid Citronellanitril regeneriert. 

Aus Campkonitril und Pulegensdurenitril wurden bei 
der Einwirkung Yon Nitrosylchlorid schwere blaugrun 
gefarbte Ole erhalten, aus denen sich aber keine festen 
Produkte abschieden. Ebensowenig lieferte das Nitril 
der fi-Fencholens'dure ein festes Produkt. Es kann wohl 
aber kaum zweifelhaft sein, dafi man bei einer syste- 
matischen Untersuchung der Nitrile ungesattigter Sauren 
auf ihre Addition sfahigkeit zu Nitrosylchlorid noch zu 
manchen positiven Ergebnissen kommen wird. 
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Ober die Desmotropie des Formyldesoxybenzoins; 

von Wilkelm Wislicenus und Alexander Ruthing. 

[Mitteilung 
aas dem chemischen Laboratorium der Universitat Tubingen.] 

(Eingelaufen am 17. Januar 1911). 



Durch Kondensation von Ameisensaureester und 
Desoxybenzoin haben Claisen und Meyerowitz 1 ) vor 
langerer Zeit das Formyldesoxybenzoin erhalten und als 
eine gelblich weiBe, bei 110° schmelzende Substanz be- 
schrieben, die eine dunkelviolette Eisenchioridreaktion 
und ein hellgriines Kupfersalz gibt. 2 ) Da die Konsti- 
tution (I) mit der des Formylphenylessigsters (II) grofie 

I II 

C a H 5 .CH.CHO C 6 H 6 .CH.CHO 

i I 

CO.C a H 5 CO.OC 2 H 6 

Ahnlichkeit hat, so erschien uns eine vergleichende Unter- 
suchung wiinschenswert. Hierbei wurde ein eigenartiger 
Desmotropiefall aufgedeckt, der uns sowohl fiir die Be- 
urteilung der Isomerieverhaltnisse des Formylphenyl- 
essigesters, wie auch fiir die Desmotropiefrage im all- 
gemeinen von Interesse zu sein scheint. 

Darstellung des Formyldesoxybenzoins. 

Die Versuche waren zunachst durch die geringe 
Ausbeute an Formyldesoxybenzoin erschwert. Das Ver- 
fahren von Claisen und Meyerowitz, welche als Kon- 
densationsmittel Natriumathylat in atherischer Suspension 



>) Ber. d. d. chem. Ges. 22, 3278 (1889). 

2 ) Nachdem die vorliegende Arbeit abgeeehlossen war, fanden 
wir in der Dissertation von Jorissen (Basel, 1893) noeh einige 
weitere Angaben uber das Formyldesoxybenzoin, die an den be- 
treffenden Stellen unserer Abhandlung Erwahnung finden werden. 
Von desmotropen Formen des Formyldesoxybenzoins erwahnt 
Jorissen nichts. 

16* 
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angewendet haben 1 ), erbrachte uns nicht viel mehr als 
10 Proz. der theoretischen Menge. Auch metallisches 
Natrium. 2 ) Kaliumathylat in alkoholisch-atherischer 
Losung 3 ) und Natriumamylat gaben nur wenig bessere 
Resultate. Nach zahlreichen Abanderungen gelang es, in 
der nachstehend beschriebenen Weise die Ausbeute auf 
60 — 70 Proz. der berechneten zu steigern. 4 ) 

Zu einer gut gekiihlten Losung von 12 g Natrium 
in 150 ccm ganz absoluten Alkohols gibt man etwa 40 g 
saurefreien Ameisensaureester und lafit unter AusschluB 
von Feuchtigkeit und bei guter Eiskiihlung 3 — 4 Stunden 
stehen. Wabrend dieser Zeit darf keine Gasentwickelung 
eintreten, wekhe auf eine Zersetzung des Ameisensaure- 
esters hindeuten wiirde. Danach setzt man 100 g festes 
gepulvertes Desoxybenzoin zu und scbiittelt kraftig um. 
Es geht in Losung und die Fiiissigkeit farbt sich gelb- 
braun. 

Nachdem das Eeaktionsgemisch einige Tage, erst in 
der Kalte und dann bei gewohnlicher Temperatur, ge- 
standen hat, gieJJt man es in die zehnfache Menge eis- 
kalten Wassers, wobei sich das unveranderte Desoxy- 
benzoin abscheidet. Das Filtrat wird mit gekiihlter ver- 
diinnter Schwefelsaure allmahlich angesauert, wobei das 
Formyldesoxybenzoin in hellgelben Flocken ausfallt. 
Dieses Kohprodukt schmilzt, nachdem es im Exsiccator 



J ) a. a. 0. S. 3275. 

2 ) Jcirissen (Diss.) gibt in diesem Falle 45 Proz. Ausbeute 
an, die wir aber nicht erreichen konnten. Natriumamid als Kon- 
densationsmittel haben wir bisher nicht versucht. 

3 ) Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 43, 1827 [1910] usw. 

4 ) Fiir die Synthesen, in denen Ameisensaureester als „Ester- 
komponente" dient, ist sonst das metallische Natrium in atherischer 
Suspension als Kondensationsmittel vorzuziehen (W. Wislicenus, 
Ber. d. d. chem. Ges. 20, 2930 [1887]). Hier aber ist es besser, mit 
der Claisenschen Natriumathylatlosung zu arbeiten. Das Ver- 
fahren ist der dritten von W. Wislicenus angegebenen Darstellungs- 
weise des Oxalessigesters nachgebildet (diese Annalen 246, 316 [1888]). 
Fiir die Kondensation von Ameisensaureester mit Hippursiiureester 
hat es E. Erlenmeyer (ebenda 337, 251 [1904]) benutzt. 
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getrocknet ist, beim Erhitzen im Schmelzrohrchen teil- 
weise bei etwa 75°, erstarrt dann wieder und schmilzt 
noch einmal bei 110°. Diese Erscheinung ist verursacht 
durch das Auftreten von Formyldesoxybenzoin in zwei 
verschiedenen, ineinander umwandelbaren desmotropen Formen. 

Zur Reinigung kann man das ausgef allte Kohprodukt 
im Yakuum destillieren. Kiihlt man das Destillat rasch 
ab, so erhalt man die #-Form. Letztere entsteht auch, 
wenn man aus Ligroin umkrystallisiert, dagegen bildet 
sich die /S-Form, wenn man als Krystallisationsmittel 
verdiinnten Alkohol benutzt. 

cc-Formyldesoxybenzoin. 

(Oxymethylendesoxybenzoin.) 
Aus Griinden, die unten anseinandergesetzt werden, 
halten wir diese Form fiir das ^Oxymethylendesoxybenzoin^ : 

6 H 5 .C:CH.OH 

I 
C 6 H 5 .CO 

Aus heifiem Ligroin vom Siedep. 100 — 120° krystal- 
lisiert es in derben Nadeln oder Prismen. Beim Ein- 
dunsten von Benzollosungen oder beim Erstarren von 
Schmelzflussen bildet es gern eisblumenahnliche Figuren. 
Die Farbe der gepulverten Substanz stimmt ziemlich 
genau mit der des gewohnlichen Schwefels iiberein. Die 
Losungen sind gelblich bis hellgelb. Die a-Form schmilzt 
bei 76 — 80° unvollkommen, weil sie sich dabei ziemlich 
rasch in die /9-Form umlagert. Steigert man bei dem 
gewohnlichen Verfahren die Temperatur im Schmelz- 
punktsapparat nicht zu langsam, so beginnt die Probe 
bei etwas iiber 70° zu sintern, schmilzt teilweise oder ge- 
legentlich auch vollig zwischen 76° und 80°, um dann 
wieder zu erstarren. (Ist die Substanz bei 80° ganz 
geschmolzen, so kann man das Wiedererstarren bei der 
Temperatur von 80 — 85° durch Eeiben mit einem Grlas- 
faden nach einigen Minuten hervorrufen.) Das endgiiltige 
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Schmelzen erfolgt dann bei 111 — 113°. Bei 14 mm Druck 
und 183° siedet die Substanz unzersetzt. 
0,1443 g gaben 0,4255 C0 2 und 0,0725 H,0. 

Ber. fur C 15 H„0 2 Gef. 

C 80,3 80,4 

H 5,4 5,6 

Gefrierpunktserniedrigung in Phenol: 

0,1089 g Substanz in 10,5 g Phenol: 0,340°. 
0,0923 g „ „ 10,5 g „ 0,290». 

Mol.-Gew. Ber. 224. Gef. 220 und 218. 

In Benzol und Chloroform lost sich die Substanz sehr 
leicht schon bei gewohnlicher Temperatur mit gelblicher 
Farbe. Petrolather lost nur in der Warme ziemlich leicht, 
in der Kalte weniger. In Ather ist das «-Formyldesoxy- 
benzoin ziemlich gut, doch anscheinend nicht ohne Um- 
lagerung loslich. Eigentiimlich ist das Verhalten zu 
Alkohol. An sich ist die Substanz darin ziemlich leicht 
loslich, verwandelt sich aber auBerst schnell in die farb- 
lose, schwer losliche /S-Form. UbergieBt man z. B. eine 
Probe unter Umschiitteln mit wenig Alkohol, so wird 
der grofite Teil innerhalb einer Minute farblos, ohne in 
Losung zu gehen. Wenn die alkoholische Losung vorher 
klar abgegossen wird, so scheidet sich aus dieser Losung, 
die anfangs etwas gelblich ist, ebenfalls innerhalb einiger 
Minuten etwas farblose /S-Form in Krystallen aus, wahrend 
die Fliissigkeit ebenfalls farblos wird. Beim Kochen 
mit Wasser schmilzt die «-Form zu gelblichen Oltropfen, 
die aber auch in einigen Minuten zu farblosen Kuchen 
erstarren, wobei sie ebenfalls in die /?-Form umgelagert 
sind. Konzentrierte Schwefelsaure lost mit intensiv 
gelber Farbe. 

Die Eisenchloridreaktion ist ein triibes Weinrot bis 
Violettrot (als „violett" aber, wie Claisen und Meyero- 
witz, konnen wir sie nicht bezeichnen). Da die Eeaktion 
in alkoholischer Losung beobachtet wurde, in diesem 
Medium aber eine rasche Umlagerung in /9-Form erfolgt, 
so konnte die Farbung auch auf der Anwesenheit der 
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letzteren beruhen. Es wurde deshalb so verfahren, daB 
die #-Form zunachst in Benzol gelost und mit einigen 
Tropfen wafiriger Eisenchloridlosung versetzt wurde. 
Da diese Losungen sich nicht mischen, so tritt zunachst 
keine Farbung auf. Sowie man nun Alkohol zugibt, so 
daB eine homogene Losung entsteht, tritt die Farbung 
aufs intensivste ein. Auch eine reine Benzollosung der 
er-Form farbt sich sofort, wenn man eine ebensolche 
Losung von wasserfreiem Eisenchlorid hinzugibt. Es 
kann also kein Zweifel bestehen, daB die cc-Form fur 
sich die Msenchloridreaktion gibt. 

Beim Aufbewahren zeigen die Praparate der «-Form 
schon nach wenigen Tagen die Anzeichen einer Umwand- 
lung. Das Krystallpulver backt zusammen und bekommt 
allmahlich eine unansehnliche grauweiBe Farbe. Es ist 
nach einiger Zeit so gut wie vollstandig in die ,,/9-Form" 
iibergegangen. Ein deutlicher Geruch nach Ameisen- 
saure deutet aber darauf bin, daB nebenher eine, wenn 
auch quantitativ geringfiigige Zersetzung eingetreten ist. 

@-Form des Formyldesoxybenzoins. 
Diese Form halten wir, wie spater begriindet werden 
wird, fiir die zweite Enolform von fol gender Konstitution: 



C 6 H 5 .C.0H 

Sie entsteht, wie angegeben, von selbst aus der 
a-Form bei langerem Aufbewahren, rascher, wenn man 
diese mit wenig Alkohol in Beriihrung lafit, z. B. wenn 
man sie auf Ton ausbreitet und mit Alkohol durch- 
feuchtet. 

Zur Reinigung kann man direkt das gefallte Roh- 
produkt oder auch die reine «-Form benutzen, indem 
man diese mit der 30 fachen Menge 50 prozentigen Alkohols 
bis zur Auflosung oder wenig langer zum gelinden Sieden 
erhitzt und dann die filtrierte LOsung langsam erkalten 
laBt. Die Krystalle farben sich dabei manchmal rotlich 
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oder braunlich, was von der Anwesenheit von Eisen- 
spuren herriihrt. Durch Waschen mit Petrolather und 
nochmaliges Umkrystallisieren in der oben geschilderten 
Weise kann man sie ganz rein erhalten. Es sind mikro- 
skopisch kleine farblose Ttifelchen von rhombischem UmriB. 
Sie schmelzen, ohne vorher zu erweichen, bei 112 — 113° zu 
einer deutlich gelben Fliissigkeit, welche bei raschem 
Abkiihlen die Krystalle der cc-Form gibt. 

0,3394 g gaben 0,9994 C0 2 und 0,1736 H 2 0. 

0,1716 g „ 0,5028 C0 2 „ 0,0887 H 2 0. 

Ber. fur C 16 H 12 2 Gef. 

C 80,3 80,3 79,9 

H 5,4 5,7 5,8 

Grefrierpunktserniedrigungen. 



0,32°. 
0,31 °. 
0,33°. 



0,1000 g gaben in 10,2 Phenol: 
0,0985 g „ „ 10,2 „ : 
0,1077 g „ „ 10,2 „ : 

Ber. Gef. 

Mol.-Gew. 224 221 224 220 

In den Loslichkeitsverhaltnissen unterscheidet sich 
die /?- von der a-Form betrachtlich. Sie ist in Benzol 
bei gewohnlicher Temperatur sehr schwer, beim Erwarmen 
nur unter Grelbfarbung und Umlagerung in a-Form los- 
lich. In Petrolather lost sie sich auch in der Warme 
so gut wie nicht. Auch in kaltem Alkohol losen sich 
weniger als 2 Proz. In Ather ist sie etwas leichter, in 
Chloroform leicht loslich. Von kochendem Wasser wird 
nur sehr wenig, aber unverandert aufgenommen. In 
konz. Schwefelsaure lost sich die /?-Form mit intensiv 
gelber Farbe, genau wie die a-Form. 

Durch kaltes Benzol oder durch warmen Petrolather 
kann man die beiden Formen ganz gut voneinander 
trennen. Die /9-Form bleibt dabei ungelost zuruck. Die 
frisch bereitete alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid 
die gleiche tiefweinrote Farbreaktion wie die a-Form. 

Die /3-Form ist bei gewohnlicher Temperatur be- 
standig und lafit sich, ohne eine Veranderung zu erleiden, 
jahrelang aufbewahren. 
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Die Riickumwandlung in «-Form kanu man erreichen 
durch Erhitzen uber den Schmelzpunkt oder noch rascher 
durch Vakuumdestillation, wonach man fur rasche Ab- 
kiihlung anter 70° zu sorgen hat, ferner durch Kochen 
mit der lOfachen Menge Benzol und Eindampfen oder 
durch Losen in alkoholischem Natriumathylat, Stehen- 
lassen und langsames Fallen der mit Wasser verdiinnten 
Losung in der Kalte mit verdiinnter Essigsaure. 

Genetische Beziehungen der isomeren Formyldesoxybenzoine. 

Es ist schon angefiihrt worden, dafl sich die «-Form 
bei gewohnlicher Temperatur sehr langsam, in der Nahe 
ihres Schmelzpunktes zwischen 70 — 80° schnell, oberhalb 
80° sehr schnell in /9-Form umwandelt. 

Da diese letztere bei diesen Temperaturen fest ist, 
so erfolgt bei raschem Ansteigen der Temperatur zuerst 
Sintern oder unvollkommenes Schmelzen der «-Form 
und dann ein Wiedererstarren. Steigert maD die Tem- 
peratur langsamer, so ist das intermediare Fliissigwerden 
unvollkommener, weil dann Zeit zu ausgiebigerer Um- 
lagerung in /5-Form da ist. Oberhalb 110° schmilzt 
diese letztere wieder unter Gelbfarbung und sehr rascher 
Eiickumwandlung in a. Est ist also «-Form oberhalb 
110°, /3-Form unterhalb dieser Temperatur stabil. Da 
die Umlagerungsgeschwindiykeit bei gewohnlicher Tempe- 
ratur klein ist, so lafit sich die «-Form auch in diesem 
Gebiet isolieren und bearbeiten. Mit steigender Tem- 
peratur nimmt aber die Umlagerungsgeschwindigkeit 
a — »-/? rasch zu, bis sie bei etwa 80° aufierordentlich 
groB geworden ist. Mit dem Schmelzen der (3-Form setzt 
die Gregenreaktion ein. 

Die Farbenunterschiede der beiden Formen gestatten 
bei kleinen Mengen diese Umwandlungen mit dem Auge 
zu verfolgen. 

Eine kleine Probe reiner «-Form (aus Ligroin 
krystallisiert) wurde in ein Schmelzrohrchen gei'iillt. 
Sie war deutlich hellgelb und wurde zum Zwecke der 
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Farbenvergleichung neben einer kleinen Probe eines farb- 
losen anorganischen Salzes (wasserfreies Magnesiumsulfat) 
in einem Bade farbloser konzentrierter Schwefelsaure 
erhitzt. Die Temperatur wurde bis 70° rasch, von da 
an sehr langsam gesteigert, so dafi das Intervall 70 bis 
75° in etwa 3 — 4 Minuten durchlaufen wurde. Unter 
diesen Umstanden entsteht so viel /9-Form, dafi weder 
ein Schmelzen noch ein Sintern eintritt, auch wenn man 
nan langsam weiter erhitzt. Zwischen 80 ° und 82 ° ver- 
schwindet die gelbe Farbe vollig, so dafi die Substanz 
ebenso weifi wie das Magnesiumsulfat aussieht. Jetzt 
ist also alles in /S-Form umgewandelt. Steigert man die 
Temperatur weiter, so farbt sich die Probe bei 108" bis 
109° plotzlich wieder gelb und schmilzt bald darauf bei 
112 — 113° zu einer gelben Fliissigkeit, die bei raschem 
Abkiihlen und Reiben mit einem Glasfaden zu Krystallen 
der gelben «-Form erstarrt. 

Noch direkter kann man die geschilderten ther- 
mischen Umwandlungen auf folgendem Wege nachweisen: 

1. a-Form wurde 20 Minuten lang auf 80° erwarmt, 
rasch abgekiihlt, mit Benzol verrieben, flltriert und mit 
Petrolather gewaschen. Es hinterblieben etwa 25 Proz. 
der angewendeten Menge von einer farblosen Substanz, 
die durch ihren Schmelzpunkt (112 — 113°) sich als reine 
/9-Form erwies. 

2. /9-Form wurde etwa 3 Minuten lang auf 115° 
erhitzt und die Schmelze durch rasches Abkiihlen zum 
Erstarren gebracht. Die vollkommene Loslichkeit in 
Benzol, das Sintern und teilweise Schmelzen einer Probe 
oberhalb 70° und die gelbe Farbe zeigen «-Form an. 

3. Eine Probe der a-Form im Schmelzrohrchen, die 
bei 75° teilweise geschmolzen, oberhalb 80° wieder er- 
starrt war und sich dann bei 112 — 113° vollstandig ver- 
fliissigt hatte, zeigte nach dem Abkiihlen und Wieder- 
erwarmen die gleiche Beihenfolge der Erscheinungen, 
war also wieder a-Form. 

Das Sintern und teilweise Schmelzen zwischen 70° 
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und 80° ist ein gates Merkmal fiir reine #-Form. Als 
eine Probe derselben mit etwas /?-Form verrieben worden 
war, trat diese Erscheinung nicht mehr ein, vielmehr 
entfarbte sich die Substanz schon oberhalb 70° rasch, 
was auf die schnellere bzw. vollkommenere Umwandlung 
a — >-/? um 80° herum bei Anwesenheit der letzteren 
Form hindeutet. 

Die Konstitution der beiden Formyldesoxybenzoine. 

In den geschilderten genetischen Beziehungen ahneln 
die beiden Formyldesoxybenzoine auffallend den des- 
motropen Acetyldibenzoylmethanen von Claisen. 1 ) Man 
konnte deshalb versucht sein, die Isomerie in derselben 
Weise zu formulieren, wie dies Claisen bei seinen Sub- 
stanzen getan hat: 

^C(OH).CH s yCH(OH) 

o-Form: c/-CO.C 6 H 6 C#-C 6 H 6 

\C0.C 6 H 5 \C0.C 8 H 6 

,CO.CH 3 ,CHO 

(?-Form: CH^-CO.C 6 H 5 CH^-C,H 6 

\C0.C 6 H 6 \CO.C 6 H s 

Acetyldibenzoylmethan Formyldesoxybenzoin 

Dieser SchluB ware aber unrichtig. Die Bestandig- 
keitsverhaltnisse von isomeren Formen bei verschiedenen 
Temperaturen bieten uns keine Anhaltspunkte fiir die 
Konstitutionsbestimmung, und wenn in Claisens und 
unserem Falle ahnliche Beziehungen beobachtet werden, 
so ist dies noch kein Beweis fiir die gleiche Art von 
Isomerie. In der Tat bestehen denn auch wesentliche 
Unterschiede, die uns fiir die Formulierung ausschlag- 
gebender zu sein scheinen. Der Hauptunterschied zeigt 
sich, wenn man die beiden /^-Formen miteinander ver- 
gleicht. Das /9-Acetyldibenzoylmethan Claisens gibt 
keine Eisenchloridreaktion und lost sich nicht in Soda- 
15sung. 2 ) Es ist neutral und wird deshalb als echtes 



») Diese Annalen 291, 26 (1896). 
"-) a. a. O. S. 82- 
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Triketon betrachtet. /?-Formyldesoxybenzoin gibt da- 
gegen eine ebenso intensive Eisenchloridreaktion , wie 
die «-Form und lost sich beim Schtitteln mit lprozentiger 
Sodalosung vielleicht nicht ganz, aber fast ebenso schnell 
wie die a-Form. Da die Losung sehr rasch gelblich 
wird, so muS in ihr, wie unten ausgefiihrt wird, das 
Salz der «-Form angenommen werden. Danach ist die 
unter Umlagerung erfolgende Loslichkeit in Alkali fiir 
die saure Natur der ,-9-Form nicht so beweiskraftig, wie 
die Eisenchloridreaktion. Aber die Unterschiede in der 
Schnelligkeit des Losungsvorganges sind viel geringer, 
wie dies sonst bei reinen Enol- und Ketoformen zu sein 
pflegt. Wenn iiberhaupt ein Unterschied in dieser Eich- 
tung gemacht werden kann, so lafit sich hochstens sagen, 
da8 die «-Form die starkere Saure ist. Aber auch die 
/?-Form macht ganz den Eindruck einer echten Saure, 
und dies zusammengehalten mit der gleichen Eisenchlorid- 
reaktion ergibt fiir beide Formen die Enolstruktur. 

Hier bestehen nun zwei Mbglichkeiten der Formu- 
lierung: 

1. Die der geometrischen Isomerie von Oxymethylen- 
desoxybenzoin, wie folgt: 

i n 

H.C.OH H.C.OH 



J 



Ce^.O.CO.C.Hj C 6 H 6 .CO.G.C„H s 

oder 2. die der Strukturisomerie im Sinne desmotroper 
Enolformen, iiber deren geometrische Konfiguration im 
einzelnen nichts bekannt ist: 

C 6 H s .C=CH.OH C 6 H 6 .C.CHO 

I II 

C,H 5 .G:0 C 6 H 6 .C(OH) 

Enol-Ketoform (gelb) Aldo-Enolfoi-m (farblos) 

Wir haben diese letzte Formulierung vorgezogen, 
weil fiir sie allein Anhaltspunkte tatsachlicher Natur 
gewonnen werden konnten. Zunachst spricht der Farben- 
unterschied fiir diese Auffassung. Die Formel, die wir 
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der «-Form zuerteilt haben, entspricht in Hinsicht auf 
die Anordnung der Doppelbindungen der des Benzils: 

C 6 B 5 .C=0 

I 
C 6 H 5 .C=0 

Die gelbe Farbe beider Substanzen ist damit auf 
die gleiche farbgebende Gruppierung zuriickgeiuhrt. 

Es ist zum mindesten wahrscheinlich, daB in der 
farblosen /S-Form eine andere Verteilung der Doppel- 
bindungen angenommen werden muB, und hierfiir bleibt 
dann nur noch die Struktur der „Aldo-Enolform" iibrig. 

Eine weitere Stiitze fur diese Annahme fanden wir 
in. dem 

Ferhalten zu fuchsinschwefiger Saure. 

Eine bestimmte Menge a-Form wurde in einem be- 
stimmteu Volumen Benzol, welches die «-Form unver- 
andert bestehen laBt, gelost (Losung I). Eine gleiche 
Menge der /5-Form wurde zur selben Zeit in dem ent- 
sprechenden Yolumen Alkohol 1 ), der die /9-Form einige 
Zeit konserviert, gelost, so daB diese Losung II dieselbe 
Konzentration hatte, wie I. Unmittelbar darauf wurden 
beide Losungen sozusagen „iibers Kreuz" mit dem ent- 
gegengesetzten Losungsmittel verdiinnt, d. h. Losung I 
mit ebensoviel Alkohol (dem Volum nach) versetzt, als 
sie Benzol enthielt (I A); Losung II mit ebensoviel Benzol, 
als sie Alkohol enthielt (II A). Dadurch waren die 
Losungen I A und D A in bezug auf das Medium und in 
bezug auf die Konzentration identisch und unterschieden 
sich nur dadurch. dafi I A von Anfang an «-Form 2 ), II A 
/3-Form enthielt. Zwar beginnt nun in beiden Losungen 
eine Umlagerung, die durch die zweiten Losungsmittel ver- 
ursacht ist und die demselben Gleichgewichtszustand zu- 



*) Der Alkohol war nach Tolmann (Chem. Zentralbl. 1906, I, 
193) mit Phenyl en diaminchlorhy drat von Aldehyd befreit worden. 

-) In einem G-emisch von Benzol und Alkohol verachwindet 
die gelbe Farbe nicht, wie dies in reinem Alkohol geschieht, es 
bleibt also a-Form erhalten. 
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strebt, doch verlauft diese so langsam, daB man die 
ehemisehe Verschiedenheit der Losungen noch eine Zeit- 
lang durch Eeaktionen feststellen kann. Eg wurde nun 

sofort nach der geschehenen Verdunnung zu beiden Losungen 

gleichzeitig dieselbe Menge einer Losung von fuchsin- 
schwefliger Saure hinzugegeben und die Proben anhaltend 
und im gleichen Tempo durchgeschiittelt. Wahrend II A 
(/?-Form) sehr rasch eine intensive Blauviolettfarbung 
annahm, blieb I A (a-Form) zunachst fast farblos. Erst 
nach langerer Zeit holte I A den Vorsprung von II A 
allmahlich ein, es vergingen aber Stunden, bis beide 
Intensitaten gleich waren. Aus diesem Versuch getat also 
hervor, dafi die (1-Form mit einem typischen Aldehydreagens 
unmittelbar reagiert, wahrend die a-Form dies offenbar 
erst nach einer (durch den Alkoholzusatz bewirkten 
langsam verlaufenden) Umlagerung tut. Dies steht in 
bester Ubereinstimmung mit der von uns gewahlten 
Formulierung, nach welcher die ^-Form eine echte 
Aldehydgruppe enthalt. 

Die Salze des Formyldesoxybenzoins. 
Da beide Formen des Formyldesoxybenzoins als 
saure Enolformen aufzufassen sind, so sollten zwei Keihen 
von Salzen existieren. Da dies aber festzustellen nicht 
gelungen ist, so muB man die eine der beiden Keihen 
als so labil ansehen, daB sie nicht isolierbar ist. Die 
bestdndigen Salze gehoren offenbar der gelben Eeihe, also 
der a-Form an. In 1 / 6 normaler Natronlauge losen sich 
beide Formen mit hellgelber- Farbe. Das Natriumsalz 
kann man darstellen, wenn man Formyldesoxybenzoin 
mit etwa 12 prozentiger Natronlauge in kleinem Dber- 
schuB ubergiefit. Es tritt Losung, bei Anwendung von 
(} unter Farbumschlag in gelb, und kurz darauf das Er- 
starren der Fliissigkeit zu einem Brei gelblicher un- 
deutlich krystallinischer Massen ein. Die auf porosem 
Ton von Mutterlauge befreite Natriumverbindung ist 
gelblich und gibt beim Verreiben mit verdiinnter Schwefel- 
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saure hauptsachlich a-Form. Daraus folgt, dafi die be- 
standigen Salze sich von dieser Form ableiten, also Salze 
des Oxymethylendesoxybenzoins sind. Es ist schon er- 
wahnt worden, dafi (wegen der etwas schnelleren Auf- 
losung in einprozentiger Sodalosung) die «-Form als die 
starkere Saure angesehen werden kann. Zu dieser ge- 
horen denn auch die stabilen Salze. 

Beim Ansauem der waBrigalkalischen Losungen ist 
die Art des Saurezusatzes von entscheidendem EinfluB 
auf die Form, in welcher sich das Formyldesoxybenzoin 
ausscheidet. 

Kohlensaure fallt nichts aus, wenn man aber in 
die kalte alkalische Losung verdiinnte Essigsaure oder 
Schwefelsaure unter starker Bewegung der Fliissigkeit 
langsam eintraufelt, so besteht der Niederschlag fast 
nur aus der hellgelben «-Form. Nach dem Trocknen 
lost er sich fast vollig in Benzol unter Hinterlassung 
eines nur geringen Eestes von /?-Form. Diese Art des 
Ansauerns entspricht einer Salzzersetzung durch fort- 
schreiteDde Hydrolyse, da wahrend der Fallung keine 
freie Saure vorhanden ist, oder momentan nach dem 
Zusatz verschwindet. 

l)as Ergebnis ist aber ein anderes, wenn man die 
alkalische Losung von Natriumoxymethylendesoxybenzoin 
in iiberschiissige kalte verdiinnte Schwefelsaure ein- 
turbiniert, also fur einen standigen SaureuberschuB sorgt. 
Dann fallt die /9-Form fast rein heraus. Dies scheint 
auf einem umlagernden EinfluB zu beruhen, welchen die 
freie Saure auf das im „nascierenden Zustande" beflnd- 
liche Formyldesoxybenzoin hat. Dieser EinfluB konnte 
auch noch, wenn auch in abgeschwachtem MaBe, an der 
fertigen reinen a-Form beobachtet werden. Wird diese 
10 Minuten lang mit iiberschiissiger Schwefelsaure heftig 
geschiittelt, so wird sie teilweise in /?-Form iibergefiihrt. 
DaB bei verschiedenartigem Ansauern verschiedene 
Formen desmotroper Substanzen ausfallen, ist friiher 
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schon beim Formylphenylessigester x ) und beim Phenyl- 
nitromethan 2 ) beobachtet worden. 

Durch Alkali kann man die Umwandlung /S ->- « be- 
wirken, jedoch nicht so, daB man /S-Form in waMgem 
Alkali lost und dann gleich mit Saure fallt. In diesem 
Falle bekommt man hauflg Gemische der a- und /S-Form. 
Es scheint sogar, als ob die /?-Form anf anglich ein eigenes 
Salz bildete, das sich alierdings rasch in die a-Form um- 
lagert. Lange stehen lassen darf man die waBrig- 
alkalische Losung nicht, da sich sonst Desoxybenzoin 
abspaltet. Die Umwandlung gelingt besser, wenn man 
/5-Form mit der berechneten Menge Natriumathylat in 
absolut alkoholischer Losung kalt etwa 12 Stunden 
stehen laBt und dann nach dem Verdiinnen mit kaltem 
Wasser durch tropfenweisen Zusatz verdiinnter Schwefel- 
saure fallt. Dann besteht der Niederschlag aus a-Form. 

Die Kupferverbinduvg des Formyldesoxybenzoins er- 
halt man beim Zufiigen von Kupferacetatlosung zur 
alkoholischen Losung. Ob man von a- oder /9-Form aus- 
geht, ist gleichgiiltig; es entsteht immer und gleich schnell 
derselbe Niederschlag, der aus Benzol in griinen Blattchen 
vom Schmelzp. 220 — 221° krystallisiert. In heifiem Alkohol 
ist das Salz leicht loslich, die alkoholische Losung gibt 
eine weinrote Eisenchloridreaktion. 

0,1100 g gaben 0,0169 CuO. 

Ber. fur (C^HnO^Cu Gef. 

Cu 12,5 12,3 



') Ber. d. d. chem. Ges. 29, 742 (1896); diese Annalen 291, 
168f. (1896); 312, 37, 64 (1900). Dieses Verhalten ist friiher beim 
Formylphenylessigester auf verschiedene Konstitution bzw. Kon- 
figuration der Salze in konzentrierter und verdiinnter wafiriger 
Losung zuruckgefuhrt worden. Nachdem sich aber bei neueren 
Untersuchungen , die ich ausgefuhrt habe, ergeben hat, daB zwei 
Reihen von Pormylphenylessigester-Salzen nieht existieren, mu6 ich 
diese Erklarung fallen lassen. W. Wislicenus. 

2 ) Hantzsch und Schultze, Ber. d. d. chem. Ges. 29, 700, 
2258 (1896). 
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Umlagerungen der Formyldesoxybenzoine in Losungsmitteln. 
A. Einwirkung von Benzol. 

Der groBe Loslichkeitsunterschied der beiden Formen 
des Formyldesoxybenzoins ist bereits erwahnt worden. 
Die or-Form ist sehr leicht und mit deutlich gelber Farbe, 
die /?-Form auBerst schwer loslich. Wenn man aber die 
letztere langere Zeit mit Benzol in Beriihrung laBt, so lost 
sich langsam etwas auf. Die gelbe Farbe der Losung und 
die Tatsache, daB beim raschen Abdunsten des Benzols 
im Luftstrom «-Form zurtickbleibt, zeigen, dafi in der 
Losung /? in a iibergeht. 

1. Versuch. 3,3 g reine /3-Form wurden 2 Tage mit 
20 ccm Benzol digeriert. Danach waren 2,3 g unver- 
andert farblos und ungelost geblieben. Die gelb ge- 
farbte Mutterlauge hinterlieB beim Verdunsten 1 g der 
hellgelben «-Form. Bei noch langerem Digerieren wird 
nur noch wenig mehr aufgelost. 

2. Versuch. 2 g reine «-Form wurden in 20 ccm 
Benzol gelost. Die Losung blieb 2 Tage stehen und 
hinterlieB beim Verdunsten im Luftstrom Krystalle der 
«-Form. 

Aus diesen Versuchen ergibt sich, daB Benzol die 
a-Form beg'unstigt. Es konnte sogar scheinen, als ob in 
der Benzollosung nur a-Form vorhanden ware, weil beim 
raschen Abdunsten anscheinend reine «-Form zurlick- 
bleibt. Allerdings wurden sehr kleine Mengen der /9-Form 
in den Verdunstungsriickstanden sich dem Nachweise 
entziehen. Dies ist nan in der Tat der Fall. Es ent- 
steht in Benzollosung ein Gleichgewicht durch die um- 
kehrbare Reaktion 

worin allerdings die /?-Form nur in sehr untergeordnetem 
MaBe bestehen kann. Dies zeigt sich zunachst daran, 
daB /9-Form von Benzol auch bei langem Stehen nicht 
vollig unter Umlagerung in a gelost wird, wenn man 
nicht eine sehr groBe Menge Benzol anwendet. Noch 

Annalen der Chemie 3 79. Band. 17 
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deutlicher kann man dieses Gleichgewicht, bzw. die Re- 
aktion u ->- /?, erkennen, wenn man von a-Form ausgeht 
nnd davon so konz. Benzollosungen herstellt, dafi die 
sich bildende /9-Form vermoge ihrer Schwerloslichkeit 
auskrystallisiert: 

3. Versuch. 3,9 g a-Form wurden in 20 ccm Benzol 
gelost. Die gelbe filtrierte Losung blieb beim Stehen 
zuerst klar. Als aber einige /9-Krystallchen eingestrent 
warden, begann eine langsame Krystallisation von /?-Form, 
die schlieMch ungef ahr 0,6 g lieferte. 

4. Versuch. Als dagegen 5,2 g a-Form in 20 ccm 
Benzol gelost wurden, fing das Auskrystallisieren von 
/?-Form sehr bald nach dem Filtrieren an nnd schritt lang- 
sam fort. 

Ungefahre Bestimmungen, die aber keinen Anspruch 
auf Genauigkeit macben konnen, ergaben, dafi /?-Form 
als Bodenkorper mit einer etwa 16 prozentigen Benzol- 
losung von Formyldesoxybenzoin im Gleichgewicht steht. 
Dieses Formyldesoxybenzoin besteht in Losung fast ganz 
aus a-Form. Leider besitzen wir keine Methode, um 
entweder das Gleichgewicht selbst oder die Loslichkeit 
von /3 in Benzol quantitativ zu bestimmen. 

Mit solchen Gleichgewichts- und Loslichkeitsver- 
haltnissen hangt es wohl auch zusammen, daB man zwar 
a-Form aus Ligroin umkrystallisieren kann, da6 aber 
die Krystalle der a-Form bei langerem Stehen unter der 
Mutterlauge sich allmahlich in /?-Form umwandeln. 

B. Mnwirkung von Alkohol. 

Das eigentiimliche Verhalten der «-Form beim Be- 
feuchten mit wenig Alkohol ist schon oben geschildert 
worden. Sie wird dadurch, ohne in Losung zu gehen, 
in die farblose /?-Form in der auffallend kurzen Zeit von 
etwa 1 Minute umgelagert. Auch bei jenem Anteil, der 
gelost wird, vollzieht sich diese Umwandlung rasch. 

/. Versuch. or-Form wird mit wenig Alkohol rasch 
verrieben und die Losung sofort filtriert. In dem gelb- 
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lichen Filtrat beginnt fast sofort die Krystallisation der 
schwerer loslichen ,3-Form und die Losung wird schwacher 
gelb, fast farblos. Beim Eindunsten der alkoholischen 
Losung im Exsiccator hinterbleibt anscheinend reine 
,3-Form. Dampft man jedoch anf dem Wasserbad ein, 
so tritt gelbliche Farbung auf. (Konzentrierte heiBe 
alkoholiscbe Losungen scheinen also wieder etwas «-Form 
zu enthalten.) 

Durcb Umkrystallisieren aus heifiem verdiinnten 
Alkohol kann man aber a-Forni direkt in das /9-Isomere 
verwandeln. In einer Mischung von Benzol und Alkohol, 
die gelb bleibt, findet die Umwandlung in /? oiFenbar 
nicht oder unvollstandig statt. 

Wahrend durch Alkohol die Umwandlung a -> ft 
sehr schnell erfolgt, findet in verdiinnten alkoholischen 
Losungen von /? beim Stehen eine langsam verlaufende 
weitere Veranderung statt. Sie fiihrt wie beim Formyl- 
phenylessigester zu einem Gleichgewicht, welches im 
allgemeinen abhangig ist von der Natur des Losungs- 
mittels und von der Konzentration, nicht aber von der 
Form des Formyldesoxybenzoins, von welcher man aus- 
gegangen ist. Das Gleichgewicht ist bei Zimmertem- 
peratur innerhalb 2 Tagen erreicht. Wir bezeichnen 
solche Losungen im folgenden kurz als „alte" Losungen. 

Alte alkoholische Losungen sind im Gegensatz zu 
Benzollosungen farblos. Die anfangs intensive Eisen- 
chloridreaktion wird betrachtlich schwacher, mit Kupfer- 
acetat tritt die Bildung der Kupferverbindung nicht 
mehr sofort ein. Man mufi also annehmen, daB eine 
neue, nicht salzbildende Form entstanden ist. die man als 
y-Form bezeichnen konnte, wenn sie in reinem Zustand 
isolierbar ware. Dies ist nun aber bisher nicht ge- 
lungen. 

Man kann die Veranderung, die in alkoholischen 
Losungen beim Stehen vor sich geht, am besten durch 
quantitativ vergleichende Untersuchungen verschiedener 
Losungen erkennen. Zu diesem Zwecke wurden J /i5 mole- 
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kulare Losungen 48 Stunden bei Zimmertemperatur sich 
selbst uberlassen. 

2. Versuch (Einwirkung von Kupferacetat). Es wurde 
eine „alte" benzolische Losung, die hauptsachlich oder 
fast ausschlieBlich die «-Form enthalt, mit einer ,,alten" 
methylalkoholischen gleicher Konzentration auf folgende 
Weise verglichen. Zunachst wurde „iibers Kreuz" ver- 
diinnt, d. h. zur benzolischen Losung soviel Methylalkohol, 
als sie Benzol enthielt, hinzugegeben und umgekehrt. Die 
beiden Losungen waren nun in bezug auf Medium und 
Konzentration identisch, die erste enthielt aber die 
«-Form, die zweite diejenige Form, in welche Formyl- 
desoxybenzoin bei langerem Stehen in Alkohol iibergeht 
(/-Form). Natiirlich setzte im Moment der Verdiinnung 
wieder eine Umwandlung ein, die fur beide Losungen 
auf denselben Gleichgewichtszustand abzielte. Diese 
Umwandlung geht aber langsam vor sich und man 
konnte daher eine Verschiedenheit bei geeigneten Eeak- 
tionen erwarten. Setzte man solchen Losungen sofort 
nach der Verdiinnung je 1 ccm Kupferacetatlosung unter 
Umschiitteln zu, so gab die erste Losung, welche «-Form 
enthielt, sofort die Kupferverbindung, die in die Benzol- 
schicht iiberging und diese tiefgriin farbte. 

Bei der anderen Losung blieb die Benzolschicht 
anfangs farblos und wurde erst nach langerem Schiitteln 
allmahlich hell- und schlieMch dunkler griin, in dem 
MaBe als die Umwandlung fortschritt. Es ist also in 
der 48 Stunden alten methylalkoholischen Losung eine 
Substanz vorhanden, die kein Kupfersalz liefert und sich 
hierdurch wesentlich von der a- und der /2-Form unter- 
scheidet. 

3. Versuch (Verhalten gegen Eisenchlorid). Wenn man 
in ahnlicher Weise verfahrt und anstatt mit Kupfer- 
acetat mit einigen Tropfen verdiinnter Eisenchloridlosung 
versetzt, nachdem man noch zu beiden Proben das mehr- 
fache Volumen Alkohol hinzugefugt hat, so tritt in der ur- 
spriinglich benzolischen Losung die Eisenchloridreaktion 
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sofort intensiv auf. in der urspriinglich methylalkoholi- 
schen zunachst schwach. Sie wird aber von Minute zu 
Minute starker und schliefilich gleich intensiv. Es 
scheint, als ob Eisenchlorid das Erreichen des Gleich- 
gewiehtszustandes beschleunige. Jedenfalls ist aber auch 
hier in der methylalkoholischen Losung eine Form, die 
an sich keine farbige Eisenverbindung gibt. Es wurden 
nun ebensolche colorimetrische Messungen ausgeflihrt, 
wie fruher beim Formylphenylessigester. 1 ) Dieselben er- 
gaben die vollkommene Analogie im Verhalten des 
Formyldesoxybenzoins und des Formylphenylessigesters 
gegen die Losungsmittel. Die „alten" methylalkoholischen 
Losungen zeigen eine schwache Eisenchloridreaktion, 
athylalkoholische eine betrachtlich starkere, amyl- 
alkolische sind noch tiefer gef arbt, am intensivsten aber 
die Benzollosungen. Wenn man die Schichthdhen, die im 
Dubosqschen Colorimeter die gleiche Farbintensitat 
zeigen, in Zahlen angibt und dabei die athylalkoholische 
Losung, mit der die anderen verglichen wurden, als 1 
bezeichnet, so ergibt sich eine ganz ahnliche Tabelle, 
wie beim Formylphenylessigester: 2 ) 



Greloste Form in: 


a 


9 




Methylalkohol 


4,33 


4,40 


a 

m 
bo < 

C 
3 


Athylalkohol . 
Amylalkohol . 


1,00 
0,93 


1,00 


m 
:0 
hi 


Benzol . . . 


0,40 


0,41 



Man sieht hieraus: 1. dafi es gleich ist, ob man 
a- oder /J-Form zur Herstellung der urspi'iinglichen 
Losungen verwendet, 2. daB die Schichthohen gleicher 
Farbintensitat bei den methylalkoholischen Losungen am 
grofiten, bei den benzolischen am kleinsten sind, d. h. dafi 
die benzolische Losung am meisten, die methylalkoholische 



1 ) Diese Anualen 291, 177 S. (1896). 

2 ) Vgl. die Dissertation von A. Ruthing, Tubingen 1910. 
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Losung am wenigsten von der eisenfarbenden Form ent- 
halt, 3. dafi die angewendeten Losungsmittel sich in die 
Reihenfolge einordnen, wie sie in ihrem Dissoziations- 
vermogen aufeinander folgen — genan wie dies schon 
beim Formylphenylessigester gefunden worden ist. 1 ) 



*) Ich sehe mich hier genotigt, auf eine Bemerkung von 
J. W. Briihl (Zeitschr. physik. Chem. 51, 537, Anm. [1905]) ein- 
zugehen. Hr. Briihl behauptet dort folgendes: „Der Zusammen- 
hang der tautomerisierenden Kraft der Losungsmittel mit der disso- 
ziierenden und dielektrischen ist von mir entdeckt und zuerst 
Hm. Wislicenus brief lich mitgeteilt worden." Er nimmt also die 
ganze Entdeckung fiir sich in Anspruch und macht mir damit 
implicite den Vorwurf, daB ich mir seinen Fund angeeignet habe, als 
ich die Resultate memer Arbeiten mitteilte. Diese Darstellung des 
Hrn. Briihl ist irrig, wie ich an der Hand seiner noch in meinem 
Besitz befindlichen Briefe nachweisen kann. J. W. Briihl hat im 
Jahre 1895 — 1896 die desmotropen Substanzen, welche Claisen 
und ich unabhangig voneinander entdeckt haben, auf unsere Bitte 
und an dem eon uns gelieferten Material refraktometrisch unter- 
sucht (diese Annalen 291, 217 [1896]). Dabei hat er ganz selb- 
standig — wie ich geme zugestehe und immer zugestanden habe 
(diese Annalen 291, 178 [1896]) — „die verschiedene Wirkung vcr- 
schiedener Losungsmittel" (so driickt er sich in seinen Briefen aus) 
auf tautomere Substanzen gefunden; es ware sogar merkwiirdig ge- 
wesen, wenn er sie unter diesen Umstanden nicht gefunden hatte. 
Daraus folgt aber nicht, daB ich, der ich doch eine wesentlich 
langere und nmfangreiehere Kenntnis von dem Formylphenylessig- 
ester hatte, nicht auch diese Tatsachen unabhangig von Briihl ge- 
funden hatte. Ich hatte damals — von der zuf alligen Beobachtung 
ausgehend, daB alkoholische Losungen nach einigem Stehen eine 
schwachere Eisenchloridreaktion zeigten — eine colorimetrisohe 
Methode ausgearbeitet, die mir den EinfluB der Losungsmittel in 
vollkommener Weise zu studieren erlaubte. DaB ich mit solchen 
Versuchen beschaftigt war, konnte Briihl aus meinen Mitteilungen 
entnehmen, soweit ich es heute noch aus den Konzepten meiner 
damaligen Briefe ersehe. Wir haben also beide den EinfluB der 
Losungsmittel auf ganz verschiedene Weise aufgefunden, wobei 
immer noch zu berucksichtigen ist, daB Briihl durch meine An- 
regung und durch meine Materiallieferung zu dieser Untersuchung in 
den Stand gesetzt war. Die friiheren Claisenschen Bemerkungen, 
welche Briihl als die ersten Mitteilungen zu dieser Sache zitiert, 
beziehen sich nicht auf den Zustand tautomerer Substanzen in 
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Der Zusammenhang zwischen dem Gleichgewichts- 
zustand desmotroper Formen in Losungen und dem 
Dissoziationsvermogen bzw. der Dielektrizitatskonstanten 
des Losungsmittels ist neuerdings in Abrede gestellt 
worden. und zwar auf Grund von Untersuchungen an 
Losangsmitteln. die sonst seltener gebraucht werden und 
ihrer ehemischen Natur nach entschieden weniger ein- 
fach sind, als die gewohnlich verwendeten Fliissigkeiten. 
Fur lledien, wie Nitromethan, Methylcyanid, Athylnitrat, 
Nitrobenzol usw. gilt diese Regelmafiigkeit in der Tat 
nicht. 1 ) Damit wird aber die interessante Tatsache nicht 
aus der Welt geschafft, dafl sie zweifellos bei den in- 
differenten Kohlenwasserstoffen, denen sich noch das 



Losung, sondem auf die Form, in welcher sie auskrystallisiereu. 
Was nun im besonderen den „Zusammenhang der tautomerisieren- 
den Kraft mit der dissoziierenden und dielektrischen" anbetrifft, so 
hat mir Hr. Briihl hieruber vor dem AbschluB meiner Untersuchung 
brieflieh iiberhaupt nichts mitgeteilt. Diese Bemerkung des Hrn. 
Briihl beruht auf einem Irrtum, wie ich nach dem Durchlesen 
seiner damaligen Briefe annehmen mufi. Ich habe den Zusammen- 
hang, der ja nur ein anndhemder ist, wie ich seinerzeit ausdruck- 
lich hervorgehoben habe, durchaus unbeeinfluBt von Briihl auf- 
gefunden und zahlenmaBig nachgewiesen. Dafi meine Arbeiten iin 
Jahre 1896 ganz naturgema.6 einen Vorsprung vor den Briihlschen 
hatten, was die Eesultate anbetriflft, geht auch aus unseren Publi- 
kationen hervor, die verabredetermafien gleichzeitig erfolgten (vgl. 
W. Wislicenus, diese Annalen 291, 176—183 [1896] und Briihl, 
ebenda 291, 225 [1896J). Eine Prioritat, wie sie Hr. Briihl a. a. 0. 
mir gegeniiber beansprucht, kann ich aus diesen Griinden nicht 
anerkennen, so gerne ich auch bereit bin, sie wegen der Gleieh- 
zeitigkeit unserer Untersuchungen mit ihm zu teilen. Dies habe 
ich iibrigens von jeher getan (diese Annalen 291, 183 [1896]). 

Die obigen Ausfuhrungen waren bereits im Druck, als die 
Xachricht von dem Ableben J. W. Briihl s bekannt wurde. Die 
groBen Verdienste, die sich der Verstorbene gerade auch nm die 
Aufklarung der Desmotropie-Erscheinungen erworben hat, sollen 
hierdurch nicht gesehmalert, sondem bei dieser Gelegenheit besonders 
anerkannt werden. 

W. Wislicenus. 

') Michael, Hibbert, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1080 (1908). 
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Chloroform anreiht, und auch fur die Keilie der homo- 
logen niederen Alkohole vorhanden i'st. 

Die Angelegenheit ist iibrigens durch die letzte 
interessante Arbeit von 0. Dim roth 1 ) in ein nenes 
Stadium getreten. Moglicherweise wird aber auch bei 
der oben empfohlenen Beschrankung auf chemisch ahnliche 
oder indifferente Medien die Loslichkeit im Sinne Dim- 
roths den gleichen Zusammenhang anfweisen. 

DaB die Unterschiede in der Intensitat der Eisen- 
chloridreaktion nicht darauf beruhen, da6 ein Gleich- 
gewichtszustand zwischen a und (J besteht, in welchem 
daS eine Mai «-Form, das andere Mai /?-Form iiberwiegt, 
erhellt schon daraus, daB a- und /?-Form auch quantitativ 
ganz die gleiche Farbung geben. Es wurden zu diesem 
Zwecke frisch dargestellte Losungen miteinander ver- 
glichen. 

4. Fersuch. Es wurden 0,0299 g «-Form in 5 ccm 
Benzol, ebensoviel /S-Form in 5 ccm Alkohol bei gewohn- 
licher Temperatur rasch gelost, die Losungen sofort 
,,ubers Kreuz" verdiinnt, wobei die erste Losung gelb und 
die zweite farblos blieb, also a- bzw. /S-Form enthielten, und 
mit 3 Tropfen einer sehr verdiinnten, nur noch hellgelben 
Eisenchloridlosung vermischt. Innerhalb zweier Minuten 
nacli der Verdiinnung, also jedenfalls ehe wesentliche 
Umlagerungen vor sich gegangen sein konnten, wurden 
die Losungen im Dubosqschen Colorimeter verglichen. 
Sie zeigten gleiche Intensitat und behielten sie auch bei 
langerem Stehen bei. 

Einen weiteren Anhaltspunkt iiber den Zustand des 
Formyldesoxybenzoins in alkoholischer Losung gibt eine 
Wiederholung des oben beschriebenen Versuches (s. S. 239) 
mit fuchsinschwefliger Saure mit alten Losungen. 

5. Fersuch. Es wurden gleichkonzentrierte 1 / 15 mole- 
kulare Losungen von a- und von /3-Formyldesoxybenzoin 
je in Benzol und in aldehydfreiem Methylalkohol 



') Diese Annalen 377, 127 (1910). 
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48 Stunden stehen gelassen l ), wobei schlieMch die Benzol- 
losung hellgelb, die Alkohollosung farblos ist. Daim 
erst wurden sie „iibers Kreuz" wie bei dem friiheren 
Versuche verdttnnt. Sie unterschieden sich jetzt nur 
durch den Znstand, in welchen sowohl a- wie ; c?-Formyl- 
desoxybenzoin durch langeres Verweilen in benzolischer 
bzw. in methylalkoholischer Losung versetzt werden, 
d. h. die erste Losung enthielt «-, die zweite die neue 
(y-)Form. Nach Konzentration und Natur des Losungs- 
mittelgemisches sind sie identisch. Vom Momsnte des 
Verdiinnens an beginnt wieder eine langsame Umlagerung, 
die einem Gleichgewicht zustrebt. Aber anfangs sind 
die Formen, in welchen das Formyldesoxybenzoin vor- 
liegt, in der ursprunglich benzolischen («-Form) und 
der ursprunglich methylalkoholischen Losung (/-Form) 
chemisch verschieden. Dagegen ist es gleich, ob man von 
a- oder von ^-Formyldesoxybenzoin ausgegangen ist. Die 
chemische Verschiedenheit tritt nun deutlich hervor, 
wenn man die Proben so fort nach der Verdiinnung mit 
gleichen Mengen fuchsinschwefliger Saure durchschiittelt. 
Die ursprunglich methylalkoholische Losung, also jene, 
die kaum mehr eine Eisenchloridreaktion gibt und mit 
Kupferacetat nicht reagiert, farbt sich mit fuchsin- 
schwefliger Saure rasch tiefblauviolett, wahrend die ur- 
sprunglich benzolische Losung, welche die gelbe «-Form 
enthalt, zunachst nur schwach rotlich wird und erst 
nach viel langerem Schiitteln sehr langsam die gleiche 
Farbe annimmt, offenbar weil sich durch den bei der 
Verdunnung erhaltenen Methylalkoholzusatz langsam 
etwas /-Form bildet. 2 ) 



*) Der Methylalkohol war wie der Athylalkohol nach Tolman 
(a. a. O.) von Aldehyd und von Wasser befreit. 

2 ) Ganz dasselbe Verhalten gegen fuchsinschweflige Saure 
zeigt der Formylphenylessigester, wie schon friiher gefunden worden 
ist. Vgl. W. Wislicenus, Verhandl. d. Gesellsch. deutscher Natur- 
forscher und Arzte. 78. Versamml. Stuttgart. II. Teil, 1. Halfte, 
S. 141 (1906). 
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Das Ergebnis dieser Versuche ist also folgendes: 
«-Form bleibt in Benzollosung mit alien ihren Eeaktionen 
unverandert erhalten. In Alkohol wird sie rasch in 
/3-Form umgelagert. Dieses fi - Formyldesoxybenzoin wird 
in verdunnter alkoholischcr — in methylalkoholischer voll- 
standiger, als in athylalkoholischer — Losung langsam 
in eine neue Form verwandelt, welche keine Eisen- und keine 
Kupfersalze zu bilden verrnag, aber mit einem typischen 
Aldehydreagens , der fuch.iinscliwefligen Saure, noch toie 
fi-Form ( reagiert. Dafiir gibt es eine naheliegende Er- 
klarung, indem man annimmt, da6 die neue Form die 
,,Aldo- Ketoform" ist: 

/CH.OH 

(a) C^-C 6 H 6 ^ 

Vo.C a H 6 \^ CHO 

Enol-Ketoform (gelb, sauer) n 7.„ 

PTTn HC^C 6 H 5 ( r ) 

/ c ° y \C0.C 6 H 5 

(?) <VC,H 5 ^ Aldo-Ketoform 

\c(OH) . C H (farblos, neutral, ohne 

Aldo-Enolform Eisenchloridreaktion) 

(farblos, sauoi) 

Wir haben nnn versucht, aus den alkoholischen 
Losungen diese Form zu isolieren. Aber das scheint 
nicht moglich zn sein, weil sich beim Eindunsten in der 
Kalte oder Warme mit zunehmender Konzentration die 
Eisenchloridreaktion wieder einstellt, also wieder /?- und 
(da die Losungen gelblich werden) wohl auch etwas 
«-Form zuriickbilden. Wenn man „alte" methylalkoho- 
lische Losungen in kleinen Mengen recht schnell im 
trocknen Luftstrome abdunstet, so bleibt ein gelbliches 
01 von honigartiger Konsistenz zuruck, das nach Ge- 
wichtsbestimmungen etwas Methylalkohol hartnackig 
zuriickhalt. Es gibt starke Eisenchloridreaktion und 
krystallisiert nach der Vakuumdestillation wieder voll- 
standig in den Krystallen der «-Form. Das Molekular- 
gewicht des im Exsiccator eingedampften Produktes 
f'anden wir zn 241 (ber. 224). 
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Auch beim Verdiinnen kalter methylalkoholischer 
Losungen scheiden sich olige Massen — anfangs 
als milchige Triibung — ab. Ob in diesen Riickstanden 
etwa noch Produkte voriibergehender Polymerisation 1 ) 
oder lockerer. leicht wieder zerfallender Yerbindungen 
mit dem Losungsmittel vorliegen und die Krystallisation 
verhindern oder verzogern, und ob solche Veranderungen 
die Erscheinungen in den alkoholischen Losungen zn er- 
klaren imstande sind, ist znrzeit wegen des Mangels tat- 
sachlicher Anhaltspunkte kaum diskutierbar. Wir halten es 
fur die einfachste Erklarung, eine Umlagerung der Aldo- 
Enol- in die Aldo-Ketoform als Ursache jenes Verhaltens. 
anznnehmen. Die chemischen Reaktionen stehen damit 
in bestem Einklang. 

Jorissen 2 ) beschreibt einen Methylather des Oxy- 
methylendesoxybenzoins — also unserer „«-Form" — : 

CeHn.CtCH.O.CHj 

C 6 H,.CO 

(glanzende Blattchen, Schmelzp. 56°), den er u. a. durcb 
direkte Atherifizierung des Formyldesoxybenzoins mit 
Chlorwasserstoffgas und Methylalkohol erhalten hat. 
Man konnte an die Anwesenheit dieser Verbindung in 
den Gleichgewichtslosungen als Ursache des Fehlens 
der Eisenchloridreaktion denken. DaB dies aber nicht 
der Fall ist, gent daraus hervor, daB die methylalko- 
holische Losung nach dem Zusatz von Eisenchlorid die 
intensive weinrote Farbung allmahlich (durch Umlagerung 
der Aldo-Ketoform) wieder annimmt, wahrend der 
Jorissen sche Methylather, wovon wir uns besonders 
iiberzeugt haben, mit Eisenchlorid auch bei langerem Stehen 
nicht reagiert. F]benso gibt er keine Farbenreaktion 
mit fuchsinschwefliger Saure. 

') Vergl. W. Wislieenus, diese Annalen 291, 189 (1896); 
0. Diraroth, diese Annalen 377, 137 (1910). 
*) a. a. 0. S. 8—9, 21 ff. 
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Abkommlinge des Eormyldesoxybenzoins. 
Bei chemischen Reaktionen unterscheiden sich die iso- 
meren Formen des Formj'ldesoxybenzoins voneinander, 
soweit unsere Beobachtungen reichen, nur ausnahmsweise 
und dann nur in der Schnelligkeit, mit der sie reagieren. 
Abgesehen von den bereits angefuhrten Fallen kann man 
das z. B. bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf 
festes a- und /j-Formyldesoxybenzoin konstatieren. Die 
Derivate aber, die entstehen, sind bisher immer iden- 
tisch gewesen. 

Addition von Ammoniak. 
Venn man in die frische Benzollosung der «-Form 
in der Kalte Ammoniakgas einleitet, so scheidet sich 
sofort ein farbloses Additiomprodukt in quantitativer 
Ausbeute ab. Es ist in Benzol und Ather unloslich, in 
Alkohol und Wasser leicht loslich. In der wafirigen 
Losung tritt nach einiger Zeit eine Zersetzung ein. 
Beim Erhitzen sintert die Substanz oberhalb 154°, farbt 
sicb. gelb und schmilzt bei ungefiihr 161°. Sie wurde 
ohne weitere Keinigung gleich nach der Darstellung 
analysiert. 

0,1955 g gaben 0,5346 C0 2 und 0,1177 H 4 0. 

0,2530 g „ 13,7 ccm Stickgas bei 16 » und 732 mm Druck. 

Ber. fur C, 6 H 15 ON 9 Gef. 

C 74,7 74,6 

H 6,3 6,7 

X 5,8 6,1 

Augenscheinlich das gleiche Produkt erhalt man, 
wenn man in die atherische Losung der jS-Form Ammoniak 
einleitet, nur dauert es einige Minuten, ehe die Ab- 
scheidung beginnt. 

J oris sen (Diss. Basel 1893, S. 23) hat bei langerem 
Einleiten von Ammoniak in die atherische Losung ein 
gelbes „Amid" C 1B H 13 ON (Schmelzp. 178°) erhalten. In 
dieses geht wahrscheinlich das oben beschriebene Additions- 
produkt beim Schmelzen iiber. 
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Einwirkung von Anilin. 
Mischt man molekulare Mengen von Formyldesoxy- 
benzoin (gleichviel welcher Form) und Anilin, so verrat 
sich die Einwirkung durch Erwarmung and Gelbfarbung 
der Masse, ilan erwarmt auf dem Wasserbade, bis ein 
klares, gelbes 01 entstanden ist. Lost man in wenig 
heifiem Alkohol, so erhiilt man beim Abkiihlen halb- 
kngelige Krystallaggregate , die beim Zerreiben ein 
citronengelbes Pulver geben. Schmelzp. 92 — 93°. Die 
alkoholische Losung gibt keine Eisenchloridreaktion. 

0,2176 g gaben 0,6690 C0 2 und 0,1139 H,0. 

0,1589 g „ 6,9 ccm Stiokgas bei 16° und 736 mm Druck. 
Ber. fiir C 21 H 17 ON Gef. 

C 84,2 83,8 

H 5,7 5,9 

N 4,7 5,0 

Dieses Anilid liefert beim vorsichtigen Zusatz von 
Kupferacetat zu der alkoholischen Losung einen braunen 
Niederschlag, der sich, in sehr wenig Benzol gelost, anf 
Alkoholzusatz in Form hellbrauner, mikroskopisch feiner 
btischelig angeordneter Nadeln vom Schmelzp. 213 — 214° 
erhalten lafit. Es ist die normale Kupferverbindung des 
Anilids. 

0,0829 g gaben 0,2307 C0 2 , 0,0414 H 2 und 0,0092 CuO. 
0,2] 48 g „ 8,7 cem Stickgas bei 19° und 724 mm Druck. 
Ber. fur (C sl H I6 ON) 2 Cu Gef. 

75,9 

5,6 

4,5 

10,1 

Dem Anilid wird man wegen seiner gelben Farbe 
und wegen der grofieren Eeaktionsfahigkeit der Formyl- 
bzw. Oxymethylengruppe die Formel 

C 6 H 6 .C:CH.NH.C 6 H 5 

I 
C,H 6 .C0 

zuerteilen. Eine Kupferverbindung kann sich von dieser 
oder einer tautomeren Form ableiten. Es sei bemerkt, 
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daJ3 aus dem Kupfersalz des Formyldesoxybenzoins und 
Anilin diese Verbindung nicht erhalten werden konnte. 
Auch Jorissen hat (a. a. 0. S. 24) dieses Anilid be- 
schrieben. Es hat nach ihm den Schmelzp. 95°. 

Einwirkung von Hydrazinhydrat. 
LaBt man'auf gepulvertes «-Formyldesoxybenzoin Hy- 
drazinhydrat ohne Losungsmittel einwirken, so bildet sich 
unter starker Warmeentwickelung eine gelbe olige Masse, 
die beim Erkalten erstarrt und aus Eisessig in schonen 
gelben Nadeln vom Schmelzp. 162 — 163° krystallisiert. 

0,1674 g gaben 0,5321 C0 2 und 0,0911 H,0. ' 

0,1148 g „ 7,3 ccm Stickgas bei 17° und 736 mm Druck. 
Ber. fur C M H ai N, Gef. 

C 86,6 86,6 

H 6,2 6,1 

N . 7,2 7,2 

Sie ist augenscheinlich identisch mit dem „Benzyl- 

phenylketazin" 

C 6 H 5 . CHj H 2 C . C 8 H. 

I 1 

C 6 H 6 .0:N-N:C.C 6 H 5 

welches Cur tins und Blumer 1 ) aus dem Desoxybenzoin 
erhalten haben. 

Bei der Reaktion ist mithin die Formylgruppe ab- 
gespalten worden. 

Auf gepulvertes /3-Formyldesoxybenzoin wirkt Hydr- 
azin viel trager ein. Es bildet sich zuerst ein farb- 
loses Produkt (wohl deshalb, weil die Erwarmung aus- 
bleibt), das dann aber beim Umkrystallisieren aus Eis- 
essig dieselben gelben Nadeln liefert, wie die a-Form. 

Anders reagiert Hydrazinhydrat in Losung. Formyl- 
desoxybenzoin in wenig Alkohol oder Eisessig gelost 
und kurze Zeit mit 1 Mol. Hydrazinhydrat erwarmt, gibt 
beim Erkalten gelblichweifie Krystalle. Durch Um- 
krystallisieren aus Eisessig erha.lt man schwach gelb- 
liche Nadelchen vom Schmelzp. 154 — 155°, die sich als 
3,4- (gleich 4.5-) Diphenylpyrazol 

') Journ. f. prakt. Chem. 52, 123, 137 (1895). 
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HC=N V 
C 6 H 5 . HC — C . C 6 H 5 

erwiesen. 

0,1285 g gaben 0,3836 C0 2 und 0,0626 H s O. 

0,1487 g K 16,6 ecm Stickgas bei 1"° und 740 mm Druck. 

Ber. fur C 15 H ls N a Gef. 

C 81,8 81,4 

H 5,4 5,4 

N 12,7 12,8 

1-4-5-Triphenylpyrazol, 

C 6 H 6 

I 
N— N— C.C 6 H 6 

II II 

HC C . C 6 H 5 

Diese Substanz 1 ) entsteht aus«-oder/?-Formyldesoxy- 

benzoin und Phenylhydrazin beim Erwarmen mit oder ohne 

Losungsmittel. Aus wenig Eisessig krystallisiert sie in 

feinen seideglanzenden farblosen Nadelchen vom Schmelz- 

punkt 210—211°. 

0,1650 g gaben 13,8 ccm Stickgas bei 17° und 740 mm Druck. 
Ber. fur C 21 H J6 N 2 Gef. 

N 9,5 9,6 

Dieselbe Substanz hat Jorissen (Diss. S. 30) audi er- 
halten. Sie entsteht iibrigens auch unter Verdrangung 
des Anilins, wenn man das oben beschriebene Anilid mit 
PhenyJhydrazin und wenig Alkohol erwarmt. 

Das analoge l-p-Bromphenyl-4-5-triphenylpyrazol 

Br . C 6 H 4 . N G . C„H 5 

1 D 

N=CH— G.C 6 H 6 

entsteht, wenn man p-Bromphenylhydrazin mit Formyl- 
desoxybenzoin in wenig Alkohol kurze Zeit kocht. Es 
krystallisiert beim Erkalten in farblosen feinen ver- 
fllzten Krystallchen vom Schmelzp. 182 — 183°. Bei 
hoherer Temperatur sublimiert die Substanz unzersetzt. 



') Vgl. Bichler, Ber. d. d. chem. Ges. 26, 1889 (1893); Japp, 
Klingemann, Journ. chem. Soc. 57, 709 (1890). 
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0,1053 g gaben 0,2596 C0 2 , 0,0422 H,0 und 0,0220 Br. 

0,1338 g „ 10,0 ccm Stickgas bei 19° und 724 mm Druct 

Ber. fur C 81 H I5 N,Br Gef. 

C 67,2 67,2 

H 4.0 4,5 

N 7,5 8,0 

Br 21,3 20,9 

Einwirkung von Diazobenzol. 

Formyldesoxybenzoiii wurde in waJrigem Alkohol 
mit Natriumacetat und einer Losung von Diazonium- 
chlorid stehen gelassen und die Fliissigkeit nach dem 
Verdiinnen mit Wasser ausgeathert. Man erhalt so ein 
gelbes 01, das bald erstarrt und sich als das bekannte 
Monophenylliydrazon des Benziln x ) erweist. 

0,2420 g gaben 20,0 ccm Stiekgas bei 15° und 732 mm Druck. 
Ber. fur C w H 16 ON 2 Gef. 

X 9,4 9,4 

Die Formylgruppe wird also bei dieser Eeaktion 
abgespalten. 

Einwirkung von Phenylisocyanat. 

Phenylisocyanat reagiert mit der a-Form schneller 

als mit der /?-Form, doch ist die Eeaktion auch im ersten 

Falle bei gewohnlicher Temperatur langsam und bedarf 

mehrerer Tage, bis sie zu Ende geht. Das Produkt wird 

mit sehr wenig Ather gewaschen, in wenig Benzol ge- 

lost, auf Zusatz von Petrolather krystallisieren farblose 

Blattchen vom Schmelzp. 129 — 130° aus. Aus beiden 

Formen des Formyldesoxybenzoins erhalt man dasselbe 

Additionsprodukt: 

C 6 H 5 . C=CH . . CO . NH . C 6 H 5 

I 
C 6 H B .C0 

0,1202 g gaben 0,3385 CO, und 0,0528 HjO. 

0,1758 g „ 6,7 ccm Stickgas bei 18" und 721 mm Druck. 





Ber. fur C„H 17 3 N 


Gef. 


c 


76,9 


76,8 


H 


5,0 


4,9 


N 


4,1 


4,2 



') C. Bulow, diese Annalen 236, 197 (1886). 
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Die Substanz lost sich leicht in Alkohol, die Losung 
gibt keine Eisenchloridreaktion. Uber dem Schmelzpunkt 
snaltet sie wieder Phenylisocyanat ab, das sich durch 
seinen scharfen Geruch verrat. Die Schmelze gibt wieder 
Eisenchloridreaktion. 

Benzoat des Formyldesoxybenzoins. 

(Benzoyloxymethylendesoxybenzoin), 
C 6 H 5 .e:CH.O.CO.C 6 H 6 

I 
C 6 H 6 .CO 

Die Benzoylierung wurde sowohl in alkalisch- 
waBriger Losung, wie auch in einer atherischen Sus- 
pension der Natriumverbindung vorgenommen. Da sich 
beim Formylphenylessigester auf diese Weise zwei ver- 
schiedene Benzoate hatten herstellen lassen 1 ), so wurde 
ein ahnliches Resultat auch hier erwartet. Das ist aber 
nicht der Fall. Es entsteht in beiden Fallen ein und 
dasselbe Produkt, das aus Benzol in farblosen mikro- 
skopisch kleinen Prismen oder Stabchen krystallisiert 
und bei 105—106° schmilzt. 2 ) 

0,2066 g gaben 0,6065 C0 2 und 0,0896 H 2 0. 

Ber. fur C 22 H 16 3 Gef. 

C 80,5 80,1 

H 4,9 4,9 

p-Nitrobenzoat des Formyldesoxybenzoins. 

(p-Nitrobenzoyloxymethylendesoxybenzoin), 

C 6 H 5 .C:CH.O.CO.C 6 H 4 .N0 2 

I 
C 6 H 6 .CO 

Auch mit p-Nitrobenzoylchlorid ergab sich trotz der 
verschiedenen Art der Durchfiihrung der Beaktion nur 
ein einziges p-Nitrobenzoat. Es krystallisiert aus Al- 
kohol in hellgelben feinen Nadeln vom Schmelzp. 118° 
bis 119°. 



') Diese Annalen 312, 45 (1900). 

*) Jorissen, der dieses Produkt auch erhalten hat, gibt den 
Schmelzpunkt zu 111 an. 

Annalen der Chemie 379. Band. 18 

sBuch 2012 



260 Wislicenus und Ruthing, 

0,1468 g gaben 0,3788 CO s und 0,0554 H 2 0. 

0,1780 g „ 6,2 com Stickgaa bei 18° und 735 mm Druck. 

Ber. fur C 2? H 15 5 N Gef. 

C 70,8 70,4 

H 4,0 4,2 

N 3,7 3,9 

Formylbromdesoxybenzoin. 

C 6 H 6 .CBr.CHO 

I 
C 6 H 5 .CO 

Wenn man die Eisessiglosung des Formyldesoxy- 
benzoins mit Brom bis zur bleibenden Farbung versetzt, 
so wird gerade die molekulare Menge Brom verbraucht. 
Beim Verdiinnen des Keaktionsgemisches mit Wasser 
fallt ein 01 aus, das in Ather aufgenommen wird und 
nach dem Verdunsten desselben rasch krystallisiert. Aus 
siedendem Petrolather krystallisiert das Monobromformyl- 
desoxybenzoin in glasklaren Krystallen vom Schmelz- 
punkt 60—61°. 

0,2140 g gaben 0,1347 AgBr. 

Ber. fur C 16 H n O a Br Gef. 

Br 26,4 26,8 

Znsammenfassung. 

Formyldesoxybenzoin existiert in zwei isolierbaren 
desmotropen Formen. Die a-Form ist als Enol-Keto- 
form oder Oxymethylendesoxybenzoin 

C 6 H 6 .C:CH(OH) 

I 

C 6 H 5 .C:0 

aufzufassen. Schwefelgelbe Prismen, schmelzen teilweise 
zwischen 75 und 80° unter allmahlichem tJbergang in 
die /9-Form. Leichter loslich als diese, namentlich in 
Benzol. Bei gewohnlicher Temperatur nur einige Tage 
unverandert haltbar, dagegen bestandig oberhalb 110°, 
bei der Vakuumdestillation und in Benzollosung. Fallt aus 
waBrig-alkalischen Losungen aus, wenn man langsam und 
tropfenweise Saure zufligt. Gibt eine weinrote Eisen- 
chloridreaktion und ein griines Kupfersalz, reagiert da- 
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gegen nicht mit fuchsinschwefliger Saure. Durch Al- 
kohol rasch in die /S-Form verwandelt. 
Die /9-Form ist als Aldo-Enolform 

C 6 H 5 .C.CHO 

II 
C e H 5 .C(OH) 

aufzufassen. Farblose Blattchen, Schmelzp. 112 — 113° 

unter raschem tfbergang in die a-Form. Schwerer los- 

lich als die a-Form, z. B. in Benzol. Bestandig unter- 

halb 110°. Aus wafirig-alkalischen Losungen fallbar, 

wenn man diese in kalte iiberschiissige Schwefelsaure 

eintnrbiniert. Weinrote Eisenchloridreaktion, kein selb- 

standiges Kupfersalz, mit fuchsinschwefliger Saure Blau- 

violettfarbung. Wird durch viel Benzol langsam in die 

a-Form verwandelt. 

In verdiinnten alkoholischen , namentlich methyl- 

alkoholischen Losungen entsteht langsam anscheinend 

eine dritte, nicht isolierbare Form, die sich wie eine 

Aldo-Ketoform 

C 6 H 6 .CH.CHO 

I 
C 6 H 6 .CO 

verhalt. Gibt an sich keine Eisenchloridreaktion und 

kein Kupfersalz, reagiert dagegen mit fuchsinschwefliger 

Saure. Bei schnellem Eindunsten der methylalkoholischen 

Losung entsteht ein zahfliissiges 01, das zum groBen 

Teil wieder die eisenfarbenden Formen enthalt. 

In „alten" Losungen hat man Gleichgewichte an- 
zunehmen, in Benzol wahrscheinlich viel u- neben sehr 
wenig /3-Form, in Alkohol /?- neben der dritten Form. 
In verdiinnt methylalkoholischer Losung ist nur noch 
wenig /?-Form enthalten (Eisenchloridreaktion sehr 
schwach). 

Die Derivate, die aus den verschiedenen Formen 
entstehen, sind unter sich identisch. 



(Geschlossen den 17. Februar 1911.) 

18' 



Dructc Ton Metzger <x Wittig in Iieipzig, 
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Zum Verlauf der intramolekularen Umlagerungen 

bei den Alkylbromiden und zur Frage der Ur- 

sache des Gleichgewichtszustandes bei unikehr- 

baren Eeaktionen; 

von Arthur Michael und Hans Leupold. 
(Eingelaufen am 19. Dezember 1910.) 



Eltekoff 1 ) war der erste, der die Umlagerungs- 
erscheinungen bei den Alkylbromiden untersuchte. Zu 
seinen Versuchen benutzte er zun&chst das Isobutyl- 
bromid und fand, dafl dieses, auf 230 — 240° erhitzt, in 



tertiares Bromid iibergeht; ebenso konstatierte er, 
sicb Isoamylbromid beim Erliitzen in tertiares Derivat 
umwandelt. Um diese Umlagerungen zu erklaren, machte 
Eltekoff die Annahme, dafl die Isobromide beim Er- 
hitzen in Bromwasserstoif und Alkylene dissoziieren und 
JaB durch Vereinigung der Dissoziationsprodukte die 
tertiaren Derivate entstehen. Da er spater 2 ) fand, daB 
beim Isobutylbromid die Umlagerung bei 213 — 230° be- 
ginnt und nachwies, dafi bei dieser Temperatur das 
Bromid aufhort normale Dampfdichtenwerte zu geben, 
und da er gleichzeitig aus seinen Versuchen mit dem 
Isoamylbromid sab, daB die Umlagerung wesentlich von 
der Grofie des iiber der Fliissigkeit befindlichen Gas- 
raumes abhangt, wurde er in seiner Ansicht, daB die- 
selbe durch Dissoziation bedingt sei, bestarkt. Eltekoff 
stellte auBerdem fest, daB die Umwandlung selbst nach 
langem Erhitzen nicht vollstandig wird und ihr Ende 
erreicht, wenn 80 % tertiares Butylbromid gebildet ist. 
Aronstein 3 ) beschaftigte sich nun mit der Isomerisation 
von Propylbromid in Isopropylbromid und fand, daB die- 



J ) Ber. d. d. ohem. Ges. 6, 1258 (1873). 
2 ) Ber. d. d. ohem. Ges. 8, 1244 (1875). 

8 ) Ber. d. d. ohem. Ges. 14, 607 (1881); Eec. trav. chim. 1, 
134 (1882). 

Annalen der Chemie 379. Band. 19 

FreiesBuch 2012 



264 Michael und Leupold, Zum Verlauf der 

selbe bei etwa 280° stattfindet und nie ganz vollstandig 
ist. Um diese Umlagerung zu erklaren, nahm er ebenso 
wie Eltekoff an, dafi dieselbe durch die bei dieser Tem- 
peratur stattfindende Dissoziation und die darauffolgende 
Vereinigung der Zersetzungsprodukte verursacht sei. Da 
er nun vergeblich versuchte, das Isopropylbromid zuriick 
in normales zu verwandeln, so glaubte er, dafl bei 
ersterem infolge des groBen Druckes seiner Disso- 
ziationsprodukte eine weitere Dissoziation und damit 
Verwandlung in Propylbromid verhindert sei. In 
einer spateren Untersuchung wies Eltekoff 1 ), entgegen 
seinen friiheren Versnehsresultaten, naeh, dafi das Iso- 
butylbromid sich schon bei 145° in das tertiare Bromid 
umwandelt, und da ja bei dieser Temperatnr uoch keine 
Dissoziation stattfindet, so gab er seine fruhere Annahme, 
die Umlagerung durch Dissoziation zu erklaren, auf und 
kam ztt der Ansicht, daJ3 diese durch intramolekulare 
Umlagerung zustande komme. Die Umlagerungsprozesse 
bei den Propyl-, Butyl- und Amylbromiden sind in der 
letzten Zeit von Faworsky 2 ) eingehend untersucht 
worden. Da dieser Forscher nachwies, daB alle diese 
Umlagerungen umkehrbar verlaufen und da andererseits 
nach Eltekoffs Versuchen die Umwandlung des Isobutyl- 
bromids in das tertiare Bromid schon bei einer Tempera- 
tnr stattfindet, bei der dia Dampfdichte des ersteren 
noch normal ist, so war es schwer, die Erklarung der 
Isomerisation durch vorangehende Dissoziation beizu- 
behalten, wenn nicbt solche Faktoren gefunden wurden, 
welche die Dissoziationstemperatur bedeutend erniedrigen 
konnen. Diese Faktoren glaubte Faworsky in der von 
Menschutkin und Konowalow 3 ) bzw. Konowalow 4 ) 
beobachteten katalytischen Beeinflussung gewisser Alkyl- 



l ) Dissertation (russisch). Siehe Faworsky, diese Annalen 
364, 326 und 333 (1907). 

') Diese Annalen 354, 325 (1907). 

3 ) Ber, d. d. chem. Ges. 17, 1361 (1884). 

4 ) Ber. d. d. chem. Ges. 18, 2808 (1885). 
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derivate gefunden zu haben. Diese Forscher fanden 
namlich, daB durch die verschiedensten als Katalysatoren 
wirkenden Korper, wie Asbest, Glaspulver und Gegen- 
wart von GlasschliiF, die Dissoziationsverhaltnisse stark 
beeinftnBt werden. Ferner wiesen Konowalow 1 ), sowie 
Zelinsky und Zelikow 2 ) nach, dafi der Zusatz von 
freier Saure zu gewissen tertiaren, bzw. sekundaren 
Estern die Dissoziation derselben begiinstigte. Nach 
Faworskys Ansicht ist in diesen katalytischen Ein- 
fliissen yon Glas und freier Saure, welch letztere ja bei 
den Umlagerungsprozessen stets spurenweise auftreten 
soil, vielleicht der Schllissel gefunden, die TJmlagerung 
als eine Folge vorangeliender Dissoziation zu erklaren. 
Menschutkin und Konowalow benutzten zu ihren 
Dampfdichtebestimmungen im Meyerschen und Hof- 
mannschen Apparat hauptsachlich tertiares Amylchlorid 
und Amylacetat und fanden, daB diese bei Gegenwart 
von Asbest und geschliffenen Glasteilen stark dissoziierten, 
wahrend die Anwesenheit von Quecksilber obne EinfluB 
war. V.Meyer und Pond 3 ) fanden diese Kesultate „so 
merkwiirdig und auffallend", daB sie dieselben wieder- 
holten. Sie arbeiteten nach dem Meyerschen Verfahren 
und benutzten zu ihren Versuchen tertiares Amylchlorid 
und Amylacetat. Um den EinfluB der obigen von Men- 
schutkin und Konowalow als Katalysatoren bezeich- 
neten Korper festzustellen, wahlten sie die Versuchs- 
bedingungen so, daB sie die betreifenden Korper in den 
erhitzten Dampf hineinwarfen, wahrend bei einigen Ver- 
suchen die Katalysatoren von Beginn des Versuehes an 
als Unterlage zugegen waren. Bei alien ihren Versuchen 
fanden sie jedoch, entgegen den Menschutkin und 
Konowalowschen Eesultaten, daB eine Dissoziation 
durch diese und andere Korper nicht hervorgerufen 
wurde; selbst dann, wenn die Temperatur so gewahlt 

') Zeitschr. f. physik. Ghem. 1, 63 (1887); 2, 6 (1888). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 1374 (1904). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 18, 1623 (1885). 
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war, dafl schon eine teilweise Dissoziation vorhanden 
war, trat keine Anderung ein. Kurz nach dem Erscheinen 
dieser Arbeit veroffentlichte Konowalow 1 ) eine umfang- 
reiche Abhandlung, in der der katalytische Einflufi der 
oben genannten und vieler anderer Korper, sowie der 
Glaswandungen eingehend untersucht wurde. Die Kesul- 
tate seiner Versuche bestiitigen die friiher von ihm und 
Menschutkin gemachten Beobachtungen. Im Nachtrag 
zu dieser Abhandlung kommt Konowalow auf die ab- 
weichenden Eesultate von Meyer und Pond zu sprechen 
und glaubt, dafi die Ursache derselben vielleicht in der 
ungeniigenden Keinheit der Praparate oder der Beschaffen- 
heit des angewendeten Asbestes liege. Ferner zeigte er, 
da6 durch die Anwesenheit von feuchter Luft, die bei 
den Meyer und Pondschen Versuchen nicht ausge- 
schlossen war, die Kontaktwirkung gestort werden kann. 
Nach W. Alexeew 2 ) liegt die Ursache des Widerspruches 
zwischen den Menschutkin und Konowalowschen Ee- 
sultaten einerseits und denen von Meyer und Pond 
andererseits darin, dafi Bromwasserstoff auf gewisse Glas- 
sorten chemisch einwirkt. Er bestimmte die Dampfdichte 
von Propylbromid bei 208° und fand dieselbe normal, 
wahrend bei 250° starke Dissoziation eintrat, wobei der 
dissoziierte Bromwasserstoff chemisch auf die Giasober- 
flache einwirkte. Die Alexeewschen Einwande wurden 
von Menschutkin und Konowalow 3 ) in einer Er- 
widerung als unbegriindet zuriickgewiesen und sind in 
Anbetracht der von ihnen angefiihrten Beweise nicht 
aufrecht zu erhalten. 

Die Angaben auf diesem Gebiete der katalytischen 
Wirkungen waren zu widersprechend, als dafi man sie 
als Grundlage zur theoretischen Erklarung der Um- 
lagerungserscheinungen annehmen konnte. Bevor wir 
daher die Umwandlungsversuche bei den Butylbromiden 

>) Ber. d. d. chem. Ges. 18, 2808 (1885). 
*) Ber. d. d. chem. Ges. 18, 2808 (1885). 
s ) Ber. d. d. chem. Ges. 18, 3329 (1885). 
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begannen, stellten wir zunachst den EinfluB von Kataly- 
satoren auf die Uissoziation dieser Korper fest. Zu den 
mit Eiicksicht auf etwaige Kontaktwirkungen im Anilin- 
dampf (184°) ausgefiihrten Dampfdichtebestimmungen 
wurden das Isobutylbromid und das tertiare Butylbromid 
verwendet unter Anwendung des Blackmanschen und 
Meyerschen Verfahrens. Die nach diesen beiden Me- 
thoden ausgefiihrten Bestimmungen stimmten iiberein. 
Es ergab sich, zunachst ohne Anwendung von Kataly- 
satoren, dafi das Isobutylbromid bei 184° nur eine ge- 
ringe Dissoziation erleidet (etwa 3 Proz.), wahrend das 
tertiare Butylbromid nahezu zur Halfte dissoziiert ist. 
Interessant war es, das Verhalten des tertiaren Butyl- 
bromids im Blackmanschen Apparate zu beobachten. 
Im Laufe von kaum einer Minute stellte sich das fur die 
normale Dichte berechnete Volumen ein. Das Volumen 
nahm darauf wahrend etwa 1 / s Stunde langsam zu; 
dieser Vorgang entspricht dem DissoziationsprozeB und 
war nur im Blackmanschen Apparate gut verfolgbar. 
Das Volumen des Isobutylbromids dagegen stellt sich 
schon nach wenigen Minuten ein und bleibt dann konstant. 

Um nun festzustellen, inwieweit diese beiden Butyl- 
bromide katalytischen Einflussen unterliegen und speziell 
um Konowalows Angaben iiber die Wirknng der Glas- 
wandungen auf ihre fiichtigkeit zu priifen, wurden MeB- 
rohre aus verschiedenstem Glas angewendet, wobei aus 
experimentellen Griinden hauptsachlich nach Blackman 
gearbeitet wurde. Die Eesultate, die sowohl in schwer 
schmelzbaren, neuen und alten bohmischen und Jenaer 
Glasrohren, als auch in leicht schmelzbaren Eohren er- 
halten wurden, stimmten vollig iiberein. Die Glaswan- 
dungen waren also ohne nachweisbaren EinfluB, und 
gleichzeitig wurde festgestellt, daB eine vorherige Be- 
handlung des Glases mit starker Salpetersaure bzw. mit 
Wasserdampf ohne Wirkung war. 

Nachdem so die katalytische Wirkungslosigkeit der 
Glaswandungen festgestellt war, wurden Versuche mit 
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mehreren von Konowalow als Katalysatoren bezeich- 
neten Korpern angestellt, wobei im Meyerschen Apparat 
gearbeitet wurde. Zunachst wurde konstatiert, daB 
Quecksilber auf den dissoziierten Dampf des tertiaren 
Bntylbromids chemisch einwirkt. Beim Hineinwerfen von 
Quecksilberkiigelchen in den erhitzten Dampf des ter- 
tiaren Bntylbromids bildeten sich im Gase kleine, sehr 
schon reflektierende Krystalle, wahrscheinlich Hg 2 Br 2 , 
die sich dann nach einiger Zeit als ein weiBer Stanb auf 
dem Boden des MeBrohres sammelten. DaB diese che- 
mische Einwirknng jedoch nur nnbetrachtlich ist, wurde 
im Blackmanschen Apparate nachgewiesen. Auch hier 
entstand ein geringer weiBer Beschlag an den Glas- 
wandungen und auf der Oberflache des Quecksilbers. Da 
jedoch beim Erkalten des Dampfes kein Gasvolumen 
zuriickblieb und sich bei einem darauffolgenden zweiten 
Erhitzen dasselbe Volumen einstellte, so folgt daraus, 
dafi die Einwirkung von HBr auf das Quecksilber nur 
eine unbedeutende ist. Dies folgt auch daraus, daB die 
nach Blackman, also bei Gegenwart von Quecksilber, 
und die nach der Meyerschen Methode bei Abwesenheit 
von Quecksilber erhaltenen Werte iibereinstimmen. Das 
Isobutylbromid wird von Quecksilber nicht angegriffen. 
Um nun einen eventuellen katalytischen EinfluB 
anderer Korper nachzuweisen, wurde im Meyerschen 
Apparate bei Gegenwart von Asbest, Sand und Glas- 
pulver gearbeitet. Eine katalytische Wirkung des As- 
bestes und Sandes auf Iso- und tertiares Butylbromid 
konnte nicht festgestellt werden, wobei es gleichgiiltig 
war, ob diese Korper von Anfang an zugegen waren, 
oder in den erhitzten Dampf der Bromide hineingeworfen 
wurden. Auf die sorgfaltigste Beinigung dieser beiden 
Praparate war besonderer Wert gelegt worden. Betreffend 
die Einwirkung von fein gepulvertem Glase wurde 
lediglich beobachtet, dafi beim Hineinwerfen desselben 
in den Dampf des tertiaren Butylbromides eine geringe 
Volumenverminderung eintrat, was wohl seinen Grund 
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in einer Vereinigung des dissoziierten HBr mit dem 
Alkali des Glases hat. Auf den Dampf des Isobutyl- 
bromids ist Glaspulver ohne Wirkung. 

Bei den Dampfdichtebestimmungen des Isobutyl- 
bromids wurde beobachtet, dafi dieselben gestort werden 
konnen, wenn die Verdampfung des Bromids nicht un- 
gehindert vonstatten gent. Bei einigen Bestimmungen, 
bei denen der gut schlieBende Stopfen des Hofmann- 
schen Gefafies erst nach minutenlangem Erhitzen hinaus- 
gesehleudert wurde, wobei also ein kurzes Erhitzen der 
Substanz in flussigem Zustande stattgefunden hatte, 
wurden hohere Dissoziationswerte gefunden, was seine 
Ursache in der teilweisen Umlagerung von Isobutyl- 
bromid in tertiares Butylbromid hat. Dieses letztere 
wird unter diesen Bedingnngen, wie die spateren Er- 
hitzungsversuche zeigen, leicht gebildet. Sein Entstehen 
konnte auch durch Auswaschen des Rohreninhaltes mit 
Wasser nach dem Erhitzen und Behandeln mit Silber- 
nitrat direkt nachgewiesen werden. Um die geschliffene 
Flache des Hofmannschen GefaBes zu vermeiden, wurde 
bei einigen Versuchen die Substanz in zugeschmolzenen, 
beim Hinabfallen zerbrechenden Kiigelchen in denMeyer- 
schen Apparat hineingebracht. Die gefundenen Werte 
war en dieselben als bei Anwendung des Hofmannschen 
Gefafies. 

Unsere besonders mit Riicksicht auf katalytische 
Beeinflussung ausgefiihrten Dampfdichtebestimmungen 
konnten also ebensowenig wie die Meyer und Pond- 
schen die ratselhaften Besultate Menschutkins und 
Konowalows bestatigen. Wenn Konowalow im 
Nachtrag zu seiner Mitteilung sagt, die Ursache, warum 
Meyer und Pond abweichende Eesultate erhielten, liege 
vielleicht an der Eeinheit der Substanz, der Beschaifen- 
heit des Asbestes oder der Gegenwart von feuchter Luft, 
so haben unsere Versuche mit Sicherheit dargetan, dafi 
hierin die Ursache der Abweichung nicht zu fin den sein 
kann. Auf die Eeinheit der Substanzen wurde alle er- 
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denkliche Sorgfalt verwendet. Bei den im Meyerschen 
Apparate ausgefiihrten Bestimmungen wurde teils bei 
Anwesenheit trockner, teils feuchter Luft gearbeitet, ohne 
dafi die Dissoziation dadurch nachweisbar beeinflufit 
wurde. Nach alledem miissen wir annehmen, dafi Men- 
schutkin und Konowalow ihre Kesultate irgend einer 
unbekannten Ursache verdanken. Es ist uns nicht in 
einem einzigen Falle gelungen, eine katalytische Beein- 
flussung bei den Butylbromiden nachzuweisen, wodurch 
die von Menschutkin und Konowalow erhaltenen ab- 
normen Dampfdichten sehr in Frage gestellt werden 
miissen. 

In Anbetracht der Kesultate unserer Dampfdichte- 
bestimmungen, durch die die "W'irkungslosigkeit von 
Katalysatoren gegeniiber Iso- und tertiareni Butylbromid 
nachgewiesen wurde, verliert die Ansicht Faworskys, 
der die Umlagerungen bei den Alkylbromiden mit Hinblick 
auf die von Menschutkin und Konowalow beobach- 
teten katalytischen Beeinflussungen derselben durch 
Dissoziation erklarte, ihre Stiitze 1 ). Obgleich wir nun 
die Unempfindlichkeit der Butylbromide gegen kataly- 
tische Einfliisse der Glaswandungen i'estgestellt hatten, 
wendeten wir bei den ersten Umlagerungsversuchen die 
besondere Vorsicht an, die Erhitzungsgefafichen aus deni- 
selben Glas herzustellen , aus denen die Mefirohre bei 
den Dampfdichtebestimmungen nach Blackman be- 
standen. Wir benutzten dann spater verschiedene Glas- 
sorten zu den Umlagerungsversuchen, wobei wir in Uber- 



') Was deu zweiten von Faworsky angenommenen Faktor, 
namlich die Erniedrigung der Dissoziationstemperatur bei An- 
wesenheit freier Saure anbelangt, so geht aus unseren Kesultaten 
War hervor, daB diese bei den besprochenen Umlagerungen keine 
wesentliche Eolle spielen kann. Ubrigens ist diese katalytische 
Beeinflussung darch freie Saure in der Fettreihe nur bei tertiaren 
Alkylestern beobaehtet worden ; auBerdem geht die Umlagerung des 
Isobutylbromids bei einer Temperatur vor sich, bei welcher die 
Entstehung von HBr nicht nachweisbar ist. 
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einstimmung mit den obigen Dampfdichtebestimmungen 
keine katalytische Beeinflussung nachweisen konnten. 

Unsere erste Aufgabe betreffend die Umwandlung 
des Isobutylbromids in das tertiare Derivat war nun, fest- 
zustellen, bei welcher Tempera tur die Umwandlung, die 
nach Eltekoff beietwa 145°beginnt, ihren Anfangnimmt. 
Nachdem wir nach 300 stiindigem Erhitzen auf 80 ° keine 
nachweisbaren Mengen von tertiarem Butylbromid fest- 
stellen konnten, kochten wir eine Probe unter Atmo- 
spharendruck (Siedep. 91,2— 91,5°) 50 Stunden lang; doch 
auch nach dieser Behandlung wurde kein tertiares Butyl- 
bromid gebildet. Jedoch bei einer Temp era tur erhohung 
urn nur wenige Grade, namlich beim Erhitzen auf 92 bis 
95° in geschlossenen Bohrchen, entstand nach 30 stiin- 
digem Erhitzen etwa 3 Proz. tertiares Bromid. Es liegt 
danach die Vermutung nahe, dafi im geschlossenen Rohr 
die Umlagerung des Isobutylbromids in tertiares Bromid 
beim Siedepunkt des ersteren beginnt. Bei 110° geht 
-die Isomerisation schon betrachtlich schnell vor sich, 
und zwar etwa 15 mal so schnell als bei 92 — 95 °, wenn 
unter gleichen Bedingungen erhitzt wurde. 

Bei diesen Versuchen machten wir die auffallende 
Beobachtung, daB in engen Bohrchen, d. h. bei kleiner 
Fliissigkeitsoberflache, die Umlagerung viel langsamer 
vor sich geht als in weiten. Bei einem Fliissigkeits- 
durchmesser von 6 mm ist die Schnelligkeit der Um- 
wandlung ungefahr 3 mal so grofi als bei 2 mm Durch- 
messer. Infolge dieser merkwiirdigen Erscheinung, die 
bei Temperaturen zwischen 110 — 235° beobachtet wurde, 
erwies es sich als notwendig, bei vergleichenden Ver- 
suchen Rohrchen von demselben Durchmesser anzu- 
wenden. 

Im Gegensatz «u Eltekoff, der fand, daB die Um- 
lagerung des Isoamylbromids in das tertiare Derivat 
wesentlich von der GroBe des Gasraumes iiber der 
Fliissigkeit abhangig sei, konnten unsere Versuche einen 
EinfluB des Gasraumes nicht feststellen, wobei Tempe- 
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raturen von 140 — 235° angewendet wurden. Der Grand 
der Abweichung der Eltekoffschen Versuchsresultate 
von den unsrigen ist vielleicht darin zu finden, dafi bei 
den von ihm angestellten Versuchen die Grofie der Ober- 
flache etwas variierte. indem bei den Bestimmungen mit 
groflem Gasraum die Oberflache groBer war als bei den 
anderen und er so aus einer Wirkung der Oberflache 
auf eine solche des Gasraumes schloB. 

Wenn diese Ansicht Eltekoffs liber die Wirkung 
des Gasraumes richtig war, dann mufite die Umwandlung, 
wenn die Substanz vollig in Gaszustand erhitzt wurde, 
schneller vor sich gehen als beim Erhitzen im fliissigen 
Zustande. Wie jedoch die von nns angestellten Ver- 
suche zeigen, ist gerade das Gegenteil der Fall. Nach 
14stiindigem Erhitzen bei 140° im Gaszustand bildete 
sich kein nachweisbares tertiares Butylbromid, wahrend 
schon nach lstiindigem Erhitzen im fliissigen Zustand 
(6 mm Durchmesser) etwa 55 Proz. tertiares Derivat ge- 
bildet wurden. Bei 184° isomerisiert sich das Isobutyl- 
bromid audi im Gaszustand, jedoch etwa 15 mal lang- 
samer als beim Erhitzen in flussigem Zustand (6 mm 
Durchmesser). 

Nachdem wir so die Bedingungen, unter denen das 
Isobutylbromid in das tertiare Bromid iibergeht, fest- 
gestellt hatten, bestimmten wir, bis zu welcher Grenze 
und mit welcher Schnelligkeit die Umwandlung im 
fliissigen Zustande stattfindet. Wir erhitzten (6 mm 
Durchmesser) zunachst auf 110° 200 Stunden und fanden, 
daJ3 etwa 60 Proz. tertiares Butylbromid gebildet wurden; 
darauf erhitzten wir eine Probe 15 Stunden auf 140° 
und fanden danach 73 Proz. tertiares Bromid, dessen 
Menge nach weiterem 10 stiindigen Erhitzen nicht mehr 
zunahm. Auch bei hoheren Temperaturen, wobei bis 
262° erhitzt wurde, wurde annahernd derselbe Gleich- 
gewichtszustand erreicht. Die von uns festgestellte 
Grenze der Umlagerung liegt also etwas unterhalb der 
von Eltekoff gefundenen (80 Proz.), eine Abweichung, 
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die der viel grofieren Genauigkeit der von uns aa- 
gewendeten Bestimmungsmethode zuzuschreiben ist. 

Nach dem Erhitzen iiber 235° sind schon betracht- 
liche Zeichen von Zersetzung wahrnehmbar, was an dem 
Dunkelfarben der Substanz und dem Entweichen von 
Bromwasserstoff beim Offnen der Kohrchen erkenn- 
bar war. 

Um den Gi'ad dieser Zersetzung bei verschiedenen 
Temperaturen zu bestimmen, wurde zunachst eine Probe 
des Isobutylbromids mehrere Stunden auf 184° erhitzt 
und dann fraktioniert destilliert, wobei alles innerhalb 
der Siedepunkte des tertiaren und Isobutylbromids iiber- 
ging. Darauf wurde das Destillat nock 2 Stunden auf 
265° erhitzt. Da beim Offnen des geschlossenen Eohres 
freier Bromwasserstoff entweicht, bestimmten wir die 
Menge desselben in der Fliissigkeit und fanden, da6 etwa 
1 Proz. gebildet war. Beim darauffolgenden Fraktio- 
nieren des Bohreninhaltes ging nahezu alles unterhalb 
des Siedepunktes des Isobutylbromids iiber. Aus diesen 
Versuchen sehen wir, dafi selbst bei der hochsten zu 
unseren Bestimmungen angewendeten Temperatur (262°) 
nur eine unbedeutende chemische Zersetzung stattflndet. 

Nachdem wir nun gefunden hatten, unter welchen 
Bedingungen sich das Isobutylbromid ins tertiare Derivat 
umwandelt, untersuchten wir den umgekehrten Vorgang, 
namlich die Umlagerung des tertiaren in das Isobutyl- 
bromid. In Anbetracht der Energieverhaltnisse bei 
diesen beiden Bromiden konnte man erwarten, dafi das 
an freier chemischer Energie armere tertiare Derivat 
sich schwieriger isomerisieren wiirde als das an solcher 
Energie reichere Isobutylbromid. Unsere Versuche 
stimmten mit dieser Erwartung iiberein, indem zur Um- 
wandlung des tertiaren Bromids bedeutend hohere Tem- 
peratur erforderlich war als zu der des Isoderivats. So 
lieB sich nach 14 stiindigem Erhitzen auf 140 ° im fliissigen 
Zustand noch keine Isomerisation von tertiarem Butyl- 
bromid nachweisen, wahrend diejenige des Isobutylbromids 
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unter diesen Verhaitnissen schon ihre Grenze erreicht 
hat. Bei 184° beginnt die Umlagerung des tertiaren 
Butylbromids; sie geht jedoch nur auBerst langsam vor 
sich, da nach 35stiindigem Erhitzen nur etwa 7 Proz. 
Isobutylbromid gebildet wurden. Bei 235° und 262° ist 
die Umwandlnng in 10 bzw. 2 Stunden beendigt, wobei 
sich derselbe Gleichgewichtszustand einstellt, der aus- 
gehend vom Isobutylbromid erreicht wurde, namlich etwa 
74 Proz. tertiares und 26 Proz. Isobutylbromid. Eine 
Wirkung der Oberflache liefi sich bei der Isomerisation 
des tertiaren Butylbromids nicht nachweisen im Gegen- 
satz zn der von Isobutylbromid, was vielleicht dadurch 
zu erklaren ist, dafl beim tertiaren Bromid sehr hohe 
Temperaturen angewendet werden muBten, bei denen 
eine Wirkung der Oberflache nicht so deutlich sichtbar 
ist als bei niedrigeren Temperaturen. Andererseits wird, 
vom tertiaren Butylbromid ausgehend, ein viel kleinerer 
Teil isomerisiert als bei dem umgekehrten Vorgang, da 
ja im Gleichgewicht das tertiare Derivat welt iiberwiegt. 
Eine Wirkung des Gasraumes iiber der Fliissigkeit lieB 
sich beim tertiaren Bromid ebensowenig wie beim Iso- 
butylbromid nachweisen; beim Erhitzen im Gaszustand 
bei 184° trat keine Umwandlung ein, wahrend diejenige 
im flussigen Zustand langsam vor sich geht. 

Mit Kiicksicht auf die bei den Butylbromiden ge- 
machten Beobachtungen wurde die Umlagerung des 
Propylbromids in das Isopropylbromid untersucht. 
Leider erweisen sich hier die Versuchsbedingungen in 
Anbetracht der erforderlichen hohen Temperatur viel 
ungiinstiger als bei den Butylderivaten. Die Isomeri- 
sation, die bei 184° eben nachweisbar ist, wurde haupt- 
sachlich bei 237° und 262° untersucht, wobei sich zeigte, 
dafi nach einstiindigem Erhitzen im fliissigen Zustand 
sich 17 bzw. 20 Proz. Isopropylbromid gebildet hatten. 
Da schon deutliche Zeichen von Zersetzung sichtbar 
waren, wurde davon abgesehen, durch langeres Erhitzen 
die Grenze zu erreichen. Eine Wirkung der Oberflache 
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HeB sich nachweisen r jedoch viel weniger deutlich als 
bei den Butylbromiden. Betreffend die Umlagerung im 
Gaszustand wurde die auffallende Beobachtung gemacht, 
da8 dieselbe bei 237° und 262° schneller erfolgt als im 
fliissigen Zustande. Wahrscheinlich hat dies seine Ur- 
sache in einer teilweisen Dissoziation des Propylbronrids, 
die nach Aronsteins 1 ) Dampfdichtebestimniungen bei 
diesen Temperaturen 20 bzw. 30 Proz. betragt. Die 
Riickverwandlnng des Isopropylbromids in Propylbromid 
konnte nur in ganz unbedeutendem Ma6e nachgewiesen 
werden, wobei es gleichgiiltig war, ob im fliissigen oder 
Gaszustand erhitzt wurde. 

Bei den Isoamylbromiden sind die Bedingungen zur 
Untersuchung der beim Erhitzen sich bildenden Gleich- 
gewichtsznstande giinstiger als bei den Propylbromid en. 
Die Umlagerung des aktiven Isoamylbromids in tertiares 
Derivat, die bei 184° ziemlich schnell erfolgt, ist bei 
dieser Temperatur stark von der Grofie der Fliissigkeits- 
-oberflache abhangig, eine Wirkung, die auch bei 237°, 
jedoch weniger deutlich, nachgewiesen werden konnte. 
Die Isomerisation des aktiven Isoamylbromids ist, ent- 
sprechend den bei den Butylderivaten gemachten Be- 
obachtungen, bei 184° im Gaszustand bedeutend trager 
als im fliissigen Zustand, wahrend sich bei Anwendung 
hoherer Temperaturen (237° und 262°) die Verhaltnisse 
gerade umkehren. Die Isomerisation des inaktiven, 
primaren Isoamylbromids liefi sich bis 262° nicht nach- 
weisen; diejenige des sekundaren Isoamylbromids im 
reinen Zustande konnte nicht untersucht werden, da das 
nach der Vorschrift von Wischnegradsky 2 ) dargestellte 
Praparat aus einer Mischung von sekundarem und 
tertiarem Bromid bestand. Dieselbe ist gegen Erhitzung 
ziemlich bestandig. So isomerisierte dieses Isoamyl- 
bromid sich beim Erhitzen in Anilindampf nach 10 Stunden 



') Rec. trav. chim. 1, 139 (1882). 
2 ) Diese Annalen 190, 328 (1877). 
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nur zu etwa 6 Proz. Demnach erscheint es, als ob die vor- 
liegende Mischung schon nahe der Grenze ist und die Zu- 
nahme an tertiarem Bromid nicht dnrch intramolekulare 
Umlagerung, sondern durch Dissoziation bedingt ist. 
Diese Auffassung findet eine Stiitze in dem Verhalten 
des tertiaren Amylbromids , das schon bei 166° mit 
ziemlich groBer Geschwindigkeit sich in ein Gemisch des 
sekundaren und primaren aktiveD Isoamylbromids um- 
wandelt, wobei die GrSJJe der Oberflache die Umlagerung 
begiinstigt. Die Grenze ist erreicht, wenn etwa 12 Proz. 
sekundares und 7 Proz. primares, aktives Isoamylbromid 
gebildet ist. 

Da die Umlagerungen beim Isobutylbromid zeigen, 
daB die Isomerisation schon bei einer Temperatur be- 
giunt, wo sicher noch keine Dissoziation vorhanden ist, 
und da andererseits die Dmlagerung desselben im Gas- 
zustand bei einer Temperatur, wo schon teilweise Disso- 
ziation eingetreten ist, viel trager ist als im fliissigen 
Zustand, so ist die Annahme, die Isomerisation durch 
vorangehende Dissoziation zu erklaren, auf keinen Fall 
mehr aufrecM zu halten; es ist vielmehr mit Sicherheit 
anzunehmen, daJ3 eine intramolekulare Umlagerung statt- 
findet. Im volligen Einklang hiermit steht die Beobachtung, 
daB sich das tertiare Butylbromid im Gaszustand bei 
184°, bei welcher Temperatur es nach den Dampfdichte- 
bestimmungen nahezu zur Halfte dissoziiert ist, nicht 
nachweisbar umlagert, wahrend beim Erhitzen im fliissigen 
Zustand, wobei die Dissoziation stark zuriickgedrangt 
ist, eine wenn auch nur langsame Umlagerung stattfindet. 
Betrachten wir nun diese Umlagerungen vom Stand- 
punkt des Entropiegesetzes aus, so erklaren sich die 
Erscheinungen auf folgende Weise. Wenn man z. B. 
Bromwasserstoff an Propylen addiert, so muB der Vor- 
gang sich so gestalten, daB dabei das Maximum der 
Entropie unter den gegebenen Bedingungen erreicht 
wird, wobei die vorhandene freie chemische Energie mog- 
lichst vollstandig in gebundene chemische Energie und 
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Warme umgewandelt wird. x ) Damitjedoch die Addition 
vor sich gehen kann, mufl zunachst ein chemischer Wider- 
stand iiberwunden werden 2 ), namlich es mufi eine ge- 
wisse Kraft aufgewendet werden, um die zwischen Brom 
nnd Wasserstoff wirkende gebundene chemische Energie 
aufzuheben bzw. bis zu einem gewissen Grade zu redu- 
zieren. 3 ) Weil nun die Grofie dieses Widerstandes so- 
wohl bei der Bildung des primaren als anch bei der des 
sekundaren Propylbromids dieselbe ist, so wird die Ad- 
dition in der direkten Bildnng desjenigen der beiden 
mogliehen Isomeren bestehen, das die groflere Bildungs- 
warme besitzt. 

Da im Isopropylbromid die Yerteilung der entgegen- 
gesetzten chemischen Krafte, namlich von Br einerseits 
und den Kohlenstoff- nnd Wasserstoifatomen andererseits 
eine symmetrische ist, im Gegensatz zu der asymmetrischen 
Anordnung im normalen Propylbromid, so entspricht es 
dem „thermoehemischen Strukturgesetz", 4 ) dafi ersterem 
-eine bedeutend groflere Bildungswarme zukommt und es 
bei der Addition so gut wie vollstandig gebildet wird. 5 ) 
Es wird allgemein angenommen, dafi bei einem solchen 
Additionsvorgang eine Trennung des Broms vom Wasser- 
stoif stattfindet, allein diese Annahme ist rein willkiirlich 
und vom theoretischen Standpunkte sogar hochst un- 
wahrscheinlich. Einer der Bildungswarme verursachenden 

>) Michael; Journ. f. prafct. Chem. [2] 60, 292 (1899); 68, 499 
(1903). 

2 ) Michael, Journ.- Amer. chem. Soc. 32, 994 (1910). 

3 ) Michael, Amer. chem. Journ. 43, 333 (1910). 

4 ) Michael, Journ. f. prakt. Chem. [2] 68, 499 (1903); 79, 418 
(1909); Ber. d. d. chem. Ges. 39, 2140 (1906). 

5 ) Dem „Yerteilungsprinzip" (Michael, Ber. d. d. chem. Ges. 
39, 2138 [1906]) gemaB bilden sich deshalb bei der Addition von 
HJ an Propylen nur Spuren von normalem Propyljodid (Michael 
und Leighton, Journ. f. prakt. Ghem. [2] 60, 446 [1899]). Vgl. 
Ber. d. d. chem. Ges. 39, 2142, 2158 und 2769 (1906). In den Re- 
sultaten Faworskys (diese Annalen 354, 325 [1908]) liegen aus- 
gezeichnete Beispiele fur die Anwendung des „Verteilungsprinzips" 
bei einer organischen Reaktion vor. 
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Hauptfaktoren liegt in der Neutralisation der chemischen 
Energie des Halogenatoms durch diejenige der im Molekiil 
vorhandenen Kohlenstoff- und Wasserstoffatome, wobei 
der relative EiniuB derselben von ihrer Stellung gegen- 
iiber dem Halogenatom abhangig ist. Obwohl nun der 
EinfluB der dem Halogen am meisten benachbarten, in 
der 2- und 3-Stellung befindlichen Atome weitaus groBer 
ist als der der iibrigen, 1 ) so muB doch auch durch die 
6 in der 4-Stellung befindlichen Wasserstoffatome ein Teil 
der chemischen Energie des Halogenatoms ausgeglichen 
werden, d. h. es besteht gebundene chemische Energie 
zwischen denselben. Aus den obigen Erwagungen und 
aus der Tatsache, daB die den Bromwasserstoff zusammen- 
setzenden Komponenten H und Br nach ihrer Addition 
an das Propylen in der 1- und 4-Stellung zueinander 
stehen, folgt, daB die urspriingliche zwischen ihnen be- 
stehende gebundene chemische Energie wahrend der Ad- 
dition nicht vollstandig aufgehoben, sondern nur bis zu 
dem MaBe vermindert wird, wie es durch ihre Stellung 
im Molekiil des Isopropylbromids bedingt ist, d. h. es tritt 
keine vollstandige Trennung der beiden Elemente wahrend 
des Additionsvorganges ein. 

Es ist nun eine allgemeine Erscheinung, daB Ele- 
mente oder Korper, die Affinitat zueinander zeigen, mit 
dem Steigen der Temperatur bis zu einem gewissen 
Grade eine Zunahme der Reaktionsfahigkeit aufweisen, 
wahrend diese bei weiterem Erhitzen wieder abnimmt, 
bis zuletzt ein Zustand erreicht wird, wo iiberhaupt 
keine Vereinigung mehr eintritt, d. i. der Punkt, wo der 
bei der Beaktion gebildete Korper vollig dissoziiert 
ist. Ein Beispiel hierfiir liefert das Verhalten von HBr 
gegen Propylen. Bei verhaltnismafiig niedriger Tem- 
peratur vereinigen sich diese beiden Korper miteinander, 
und diese Reaktionsfahigkeit nimmt bei Temperatur- 
erhohung zu, bis schlieBlich die Temperatur erreicht 

') Michael, Journ. f. prakt. Chem. [2] 60, 331 (1899); Ber. d. 
d. chem. Ges. 39, 2H0 (1906). 
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ist, bei der das gebildete Isopropylbromid zu disso- 
ziieren beginnt. Von diesem Punkte an muB die 
Additionsfahigkeit des HBr geringer werden, und bei 
weiterer Temperaturerhohung kommt man schlieBlich 
zu einem Zustand, wo die beiden Korper HBr und 
Propylen sich iiberhaupt nicht mehr vereinigen. Eben- 
so wie beim Iso-, so liegt auch beim normalen Pro- 
pylbromid bei hoherer Temperatur ein Streben vor, 
in HBr und Propylen zu zerfallen. In Anbetracht der 
Tatsache nun, dafi die Anordnung der Atome im Iso- 
propylbromid das Maximum der Entropie darstellt, muB 
in dem isomeren, normalen Propylbromid ein Streben 
vorhanden sein, sich in das erstere umzulagern. DaB 
diese Umlagerung sich unter gewohnlichen Verhaltnissen 
nicht vollzieht, liegt daran, daB im normalen Propyl- 
bromid die zwischen H und Br einerseits und den iibrigen 
Atomen des Molekiils andererseits wirkenden Affinitats- 
krafte starker sind als die die Umlagerung erstrebende 
freie chemische Energie. Beim Erhitzen nimmt jedoch das 
normale Propylbromid Energie auf und von einer ge- 
wissen Temperatur an flndet zugleich eine Lockerung 
des H und Br von dem Rest des Molekiiles statt. Wenn 
nun geniigend Energie aufgenommen ist, um den che- 
mischen Widerstand zu Iiberwinden, dann hat das nor- 
male Propylbromid die Fahigkeit, sich in Isopropyl- 
bromid umzulagern. Beim Isopropylbromid, das ja 
weniger freie chemische Energie besitzt als das normale, 
geht die Isomerisation viel schwieriger vor sich, d. h. 
es muB, um die dazu notige Energie aufzunehmen, eine 
hohere Temperatur angewendet werden. Nun hat aber 
das Isopropylbromid eine groBere speziflsche Warme als 
das normale Propylbromid 1 ) und ist aus diesem Grunde 



J ) Soweit aus den nur in geringer Anzahl vorhandenen experi- 
mentellen Daten zu ersehen ist, ist die speziflsche Warme eines 
tertiaren Derivates groBer als die des sekundaren und diese grofier 
als die des primaren Isomeren. Ob dieser Regel eine allgemeine 
Gultigkeit zukommt, soil untersucht werden. (A. M.) 
Annalen der Chemie 379. Band. 20 
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jeichter fahig Energie aufzunehmen, wodurch sich not- 
wendigerweise die relativen Energieverhaltnisse der Iso- 
meren bei hoherer Temperatur andern miissen. Wahrend 
bei gewohnlicher Temperatur der Unterschied in den 
Energieverhaltnissen ein grofier ist, wird also bei hoherer 
Temperatur die Differenz geringer sein. Die gleichen 
Verhaltnisse wie beim Propyl- und Isopropylbromid 
liegen beim Iso- und tertiaren Butylbromid vor, und 
in Ubereinstimmung damit kann sich das Isobutylbromid 
beim Erhitzen nicht zu 100 Proz. isomerisieren, sondern 
es muB ein Gemisch (74 Proz. tertiaren zu 26 Proz. Iso- 
butylbromid) liefern. Dieses bestandige Gemisch stellt 
anscheinend das Maximum der Entropie bei hoherer Tem- 
peratur dar. 

Infolge der groBeren spezifischen Warme des Iso- 
propylbromids verglichen mit der des Propylbromids mufi 
der Unterschied in der Schnelligkeit der Isomerisation 
bei niederer Temperatur viel grower sein als bei hoherer 
Temperatur. Das kommt namentlich bei der ahnlichen 
Isomerisation des Isobutylbromid s deutlich zum Vorschein. 
Bei 184° wird das tertiare Butylbromid nur sehr lang- 
sam umgewandeit, wahrend die Isomerisation des Iso- 
butylbromids unter diesen Bedingungen sehr schnell vor 
sich geht. Bei hoherer Temperatur nimmt jedoch die 
Schnelligkeit der Umwandlung beim tertiaren Butyl- 
bromid betrachtlich zu, wobei der Unterschied in 
den Geschwindigkeitskonstanten der beiden Isomeren 
bedeutend geringer wird. Immerhin erreicht die Ge- 
schwindigkeit der Umlagerung beim tertiaren Butylbromid 
nie die vom Isobutylbromid, woraus geschlossen werden 
kann, dafi das tertiare Butylbromid auch bei hoherer 
Temperatur energiearmer als das Isobutylbromid ist. 

Aus den obigen Versuchsresultaten geht deutlich 
hervor, da8 die Isomerisationsgeschwindigkeit von nor- 
malem zum Isopropylbromid viel geringer ist als die von 
Iso- in tertiares Butylbromid und dafl diese Beziehungen 
auch fur die umgekehrten Vorgange giiltig sind. Diese 

FreiesBuch 2012 



intramolekularen Umlagerungen bei den Alhylbromiden. 281 

Zunahme der Umlagerungsgeschwindigkeit ist durch den 
EinfluB der an Stelle eines der mittelstandigen Wasser- 
stoffatome im Propylbromid eingefiihrten Methylgruppe 
verursaeht. Die an dieser Stelle befindliche, gegen die 
ubrigen Atome des Propylbromids positiv wirkende 
Methylgruppe *) bedingt eine Lockerung der Affinitat des 
an dasselbe C-Atom gebundenenH- Atoms; auf der anderen 
Seite jedoch eine Vermehrung der Affinitat zum Brom. 2 ) 
Da aber das Methyl in der auBerst einflufireichen 2,3-Stel- 
lung gegen die CH-Gruppe und in der relativ unwichtigen 
3,4-Stellung gegen die CHBr-G-ruppe steht, so wird durch 
dessen Eintritt die Affinitat des CH-Wasserstoffs zu den 
anderen Atomen im Molekiil in einem weit grofleren MaBe 
gelockert, als die des Broms hierzu vermehrt. Dazu kommt 
noch, daB Wasserstoff chemisch ein sehr „plastisches" 3 ) 
Element ist, d. h. unter dem EinfluB anderer Elemente 
in seinem chemischen Verhalten auBerordentlich stark 
beeinfluBt wird. Auch aus diesem Grunde wird er von 
der Methylgruppe starker als das Brom beeinfluBt. 
Mit dem Ubergang vom Propylbromid zum Isobutyl- 
bromid nimmt also der chemische Widerstand gegen 
die Umlagerung bedeutend ab. Ein weiterer, die Iso- 
merisation begiinstigender Faktor ist der Unterschied 
in der Bildungswarme des tertiaren und des Isobutyl- 
bromids. Derselbe ist bei den Butylbromiden bedeutend 
grbBer als bei den beiden Propylbromiden. Bei isomeren 
Korpern steht der Unterschied zwischen ihren Bildungs- 
warmen mit der vorhandenen freien chemischen Energie 
in direkter Beziehung. Je grofier der Unterschied in den 
Bildungswiirmen zweier isomeren Paare solcher homologer 
Korper ist, um so ausgepragter mnB also das Bestreben 
zur Isomerisation bei dem die groBere Differenz auf- 
weisenden Paare sein. 



') Michael, Joum. f. prakt. Chem. [2] 60, 331—335 (1899). 

2 ) Michael, Joum. f. prakt. Chem. 60, 291 (1899); Ber. d. d. 
chem. Ges. 39, 2142 (1906). 

3 ) Michael, Joum. f. prakt. Chem. 60, 325 (1899). 

20* 
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Eine wichtige Bestatigung finden diese Ansichten 
durch die interessante, von Tissier 1 ) beobachtete Um- 
lagerung eines primaren Amylbromids, des tertiaren Butyl- 
methylbromids ((CH 3 ) 3 =C — CH 3 Br), in tertiares Amyl- 
bromid. Der der Wanderung von Methyl einerseits und 
von Halogen andererseits entgegenstehende chemische 
Widerstand besteht in der Affinitat derselben gegeniiber. 
den iibrigen Atomen im Molekiil, und zwar kommt hier 
vor alien Dingen die Bindung zwischen Kohlenstoff und 
Kohlenstoff in Betracht, die ja bekanntlich im allgemeinen 
auBerordentlich fest ist. Wie der eine von uns 2 ) jedoch 
gezeigt hat, wird die Affinitat zwischen C und C unter 
dem Einflufi von H vermindert, auf welches Verhalten 
viele sonst unerklarliche Keaktionen, wie z. B. die Um- 
lagerung des Pinacons ins Pinacolin und das Auftreten 
von dreiwertigem C, zuriickzufiihren sind. Wenn wir da- 
her an Stelle des Methinwasserstoffs im Isobutylbromid 
eine Methylgruppe einfiihren, so findet dadurch eine 
Lockerung der Methylgruppen von dem damit direkt 
verbundenen tertiaren C-Atom statt. Da dieser EinfluB 
infolge der Stellung der eingefiihrten Methylgruppe ein 
direkter ist, so fallt er viel starker ins Gewicht als die 
indirekt wirkende Festigung des Bromatoms. Aus diesen 
Betrachtungen folgt, daB der chemische Widerstand gegen 
den Umtausch einer der Methylgruppen mit dem Halogen 
im tertiaren Butylmethylbromid viel geringer sein muB, 
als im Isobutylbromid. 

Beim tertiaren Butyl-methylbromid ist eine intra- 
molekulare Umlagerung durch Austausch von H und Br 
ausgeschlossen, da im Falle einer solchen wieder dasselbe 
Bromid entstehen und folglichkeineZunahme derEntropie 
eintreten wiirde. Die Entropie wird jedoch bedeutend ver- 
mehrt beim Ubergang des primaren Bromids (tertiares 
Butyl-methylbromid) in tertiares Amylbromid und, da 



') Ann. ehim. et phys. [6] 29, 359 (1893). 

2 ) Michael, Journ. Amer. chem. Soc. 32, 996 (1910). 
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(lurch den EinfluB der vielen benachbarten H-Atome die 
Affinitat zwischen C und C bedeutend gelockert ist, so 
kann diese Umlagerung verhaltnismaBig leicht eintreten, 
indem die Methylgruppe ihren Platz mit dem Halogen- 
atom vertauscht. ') 

Die Fltissigkeitsoberflache beeinflufit, wie die Um- 
lagerungsversuche zeigen, die Beaktionsgeschwindigkeit 
in groBem Mafie. Das war besonders gut sichtbar bei 
der Isomerisation von Isobutylbromid , jedoch auch bei 
der vom Propylbromid, sowie vom primaren aktiven, vom 
sekundaren und vom tertiaren Isoamylbromid. Diese 
Erscheinung, die, soweit uns bekannt ist. hier zum ersten 
Male bei einer chemischen Beaktion beobachtet wurde, 
ist schwierig zu erklaren. Man kann annehmen, daB die 
Bromide beim Ubergang vom fliissigen zum Gaszustand 
einen fur die Energieaufnahme empflndlichen Zwischen- 
zustand durchlaufen und deshalb der Isomerisation be- 
sonders leicht fahig sind. Je groBer die Menge der Sub- 
stanz ist, die Gelegenheit hat in diesen reaktionsfahigen 
Zustand iiberzugehen, um so mehr lagert sie sich um. 

Die bei der Umlagerung der Butylbromide erhaltenen 
Resultate sind fur die Theorie der Frage des Gleich- 
gewichtes bei chemischen Keaktionen von groBer Be- 
deutung. Es wird bekanntlich allgemein angenommen, 
daB bei umkehrbar verlaufenden Beaktionen in der Nahe 
des Gleichgewichtszustandes die in jedem Augenblick 
sich bildenden Mengen sich verhalten wie die Ge- 
schwindigkeitskonstanten der beiden entgegengesetzten 
Beaktionen, und daB dann Gleichgewicht eintritt, wenn 
die Geschwindigkeit der beiden in umgekehrter Bich- 
tung verlaufenden Beaktionen gleich grofi ist. Dabei 



l ) Die oben fur die Umlagerungen bei den Alkylbromiden ent- 
wiekelte Theorie laBt sieb leicht zur Erklarung anderer organiseher 
Umlagerungen anwenden (vgl. Michael, Journ. Amer. chem. Soc. 
32, 997 (1910), und man ist durch sie imstande den EinfluB von 
Strukturveranderungen auf den Verlauf der Umlagerungen theo- 
retisch zu verfolgen. (A. M.) 
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wird das Gleichgewicht als ein dynamisches gedacht, 
indem eine bestandige Umsetzung nach beiden Rich- 
tungen erfolgt, deren Resultante jedoch gleich Null 
ist. Fiir diese Anschauung iiber den Vorgang bei um- 
kehrbaren Prozessen, die eines der Grundgesetze der 
physikalischen Cheniie darstellt, liegt indessen kein 
direkter experimenteller Beweis vor. Diese Theorie er- 
klarte in so einfacher, anscheinend selbstverstandlicher 
Weise den Mechanismus bei umkehrbaren Eeaktionen, 
daB sie bedenkenlos angenommen wurde. Wenn nun diese 
Annahme vom dynamischen Gleichgewicht richtig ist, 
dann mufite sie ihre Giiltigkeit auch fiir umkehrbare 
intramolekulare Reaktionen haben. 

Die eine derartige umkehrbare Reaktion darstellende 
Isomerisation des Iso- und tertiaren Butylbromids bot 
uns, da die zur Verfiigung stehende Methode zur 
quantitativen Bestimmung der relativen Mengen der 
beiden Bromide sehr scharf ist, eine vortreffliche Ge- 
legenheit experimentell zu priifen, inwieweit die obige 
Anschauung iiber den Mechanismus bei einem solchen 
Prozefi den Tatsachen entspricht. Der Gleichgewichts- 
zustand ist nach den von uns angestellten Versuchen 
bei Temperaturen von 140 — 265° erreicht, wenn etwa 
74 Proz. tertiares und 26 Proz. Isobutylbromid ge- 
bildet sind. Die Schnelligkeit, mit der sich dieses 
Gleichgewicht einstellen sollte, miiBte nun nach der all- 
gemeinen Anschauung vom dynamischen Gleichgewicht 
in der Nahe des Gleichgewichtszustandes in der Rich- 
tung vom Isobutylbromid zum tertiaren Derivat an- 
nahernd dreimal so groB sein als in der umgekehrten 
Richtung, gemafi den im Gleichgewicht vorhandenen 
Mengenverhaltnissen der beiden Bromide unter diesen 
Bedingungen. Die Geschwindigkeitswerte jedoch, die wir 
bei diesen beiden entgegengesetzten Prozessen erhielten, 
stehen in direktem Widerspruch zu dieser Annahme. 
Das Isobutylbromid lagert sich schon nach 15 stiin- 
digem Erhitzen im fliissigen Zustande bei 140° zu 
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74 Proz. in das tertiare Derivat um, wahrend die um- 
gekehrte Eeaktion beim Erhitzen unter genau denselben 
Verhaltnissen iiberhaupt nicht nachgewiesen werden 
konnte. Bei 184° gent die Umlagerung zwar in beiden 
Kichtungen vor sich, jedoch stehen auch bei dieser 
Temperatur die Geschwindigkeitswerte der beiden Pro- 
zesse in keinem Verhaltnis zu den im Gleichgewicht 
vorhandenen Mengenverhaltnissen. Isobutylbromid er- 
reicht beim Erhitzen auf diese Temperatur schon nach 
etwa 2 — 3 Stnnden die Grenze der Umlagerung, wahrend 
beim umgekehrten Prozefi unter genau denselben Be- 
dingungen nur etwa 1 — 2 Proz. isomerisiert werden. Auf 
Grund dieser beiden Tatsachen, namlich daB bei 140° die 
Isomerisation nur in der Bichtung yom Isoderivat zum 
tertiaren nachgewiesen werden konnte, und dafi bei 184° 
die Umlagerung von tertiarem Butylbromid mit viel 
groBerer Tragheit erfolgt als der umgekehrte Prozefi, 
sollte man erwarten, daJ5 das Isobutylbromid beim Er- 
hitzen anf diese Temperaturen zu nahezu 100 Proz. sich 
isomerisieren sollte, in Ubereinstimmung mit der An- 
nahme, da6 der Gleichgewichtszustand durch die Ge- 
schwindigkeitskonstante der beiden umgekehrten Beak- 
tionen bedingt wird. Hiermit stehen jedoch unsere 
Besultate in direktem Widerspruch, denn beim Erhitzen 
des Isobutylbromids wurden in keinem Fall wesentlich 
mehr als 74 Proz. tertiares Butylbromid erhalten, sowohl 
bei 140° als auch bei 265°. 

Man konnte nun annehmen, da8 das beim Erhitzen 
des Isobutylbromids gebildete tertiare Derivat im status 
nascens reicher an freier Energie ist als das molekulare 
Bromid und dafi es in diesem Zustand sich leichter in 
Isobutylbromid umwandelt als im molekularen Zustand. 
Wenn diese letztere Annahme richtig ist, dann muB beim 
Erhitzen eines Gemisches von 74 Proz. tertiarem und 
26 Proz. Isobutylbromid auf 140°, bei welcher Tem- 
peratur sich das tertiare Bromid nicht isomerisiert, die 
Menge des letzteren in dem Gemisch zunehmen, da ja 

FreiesBuch 2012 



286 Michael und Leupold, Zum Verlauf der 

in diesem Falle kein tertiares Butylbromid im status 
nascens vorhanden ist. Unsere diesbeziiglichen Versuche 
stehen jedoch mit einer solchen Annahme im volligen 
Viderspruch. Die Zusamniensetzung des Gemisches 
andert sich im fliissigen Zustand bei 110° und 140° so- 
wohl nach kurzem als audi nach langerem Erhitzen 
nicht nachweisbar. Aus dieser Tatsache, daB die Zu- 
sammensetzung eines Gemisches von 74 Proz. tertiarem 
und 26 Proz. Isobutylbromid bei einer Temperatur, bei 
welcher sich das tertiare Derivat allein oder im Ge- 
misch mit Isobutylbromid nicht umlagert, unverandert 
bleibt, erkennen wir, daB die Auffassung, das Gleich- 
gewicht werde bedingt durch die entsprechenden Ge- 
schwindigkeitskonstanten der beiden entgegengesetzten 
Eeaktionen, fur den vorliegenden Fall unhaltbar ist. 

Auch beim Erhitzen auf hohere Temperaturen im 
fliissigen Zustand, wobei bis 237° erhitzt wurde, anderte 
sich die Zusammensetzung des obigen Gemisches nicht, 
wahrend merkwiirdigerweise bei letzterer Temperatur, 
wenn im Gaszustand erhitzt wurde, die Menge des 
tertiaren Derivates zunahm. Diese Tatsache, die wahr- 
scheinlich auf eine teilweise Dissoziation zuriickzufiihren 
ist, steht allerdings nicht im Einklang mit der Be- 
obachtung, daB Isobutylbromid, unter denselben Be- 
dingungen erhitzt, nicht mehr als 74 Proz. tertiares 
Bromid bildet. 

In den obigen Versuchen bei den Butylbromiden ist 
zum ersten Male die Frage des Verlaufs einer umkehr- 
baren organischen Umlagerung mit Biicksicht auf die 
Ursache des sich einstellenden Gleichgewichtszustandes 
experimentell untersucht Worden, wobei die allgemeine 
Annahme, einen derartigen ProzeB als einen dynamischen 
vorzustellen, sich in diesem Falle als unhaltbar erwiesen 
hat. 1 ) Mcht die Geschwindigkeitskonstanten bedingen das 

') Inwieweit die obigen Verhaltnisse, die fur die Butylbromide 
mit groBer Sicherheit nachgewiesen werden konnten, aueh bei anderen 
reversiblen Prozessen giiltig sind, soil untersucht werden (A. M.)- 
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Gleichgewicht, sondern dasselbe ist bestimmt durch die 
bloBe Anwesenheit der beiden Bromide in dem Verhaltnis 
von 74 Proz. tertiarem und 26 Proz. Isobutylbromid. Dieses 
Gemisch entspricht wahrscheinlich dem Maximum der 
Entropie unter den Versuchsbedingungen und wenn es 
vorhanden. bzw. gebildet ist, dann hort jede weitere che- 
mische Anderung auf ; das Gleichgewicht ist scheinbar ein 
statisches. Es ist allerdings denkbar, sich ein derartiges 
Gleichgewicht als statisch lediglich in bezug auf chemische 
Eeaktionsfahigkeit vorzustellen, wobei es moglich ist, 
da6 es dynamisch in bezug auf die Energieverhiiltnisse 
ist, indem man annehmen kann, dafi ein standiger Aus- 
tausch von Energie zwischen den beiden isomeren Butyl- 
bromiden stattfindet. 

Experimenteller Teil. 

Bestimmung der Alkylbromide in isomeren Gemischen 

Um die beim Erhitzen der Propyl-, Butyl- und Amyl- 
bromide erfolgenden Umlagerungen genau verfolgen zu 
konnen, wurden zunachst die dazu erforderlichen quanti- 
tativen Trennungsmethoden ausgearbeitet. 
Bestimmung von tertiarem Butylbromid neben Isobutylbromid. 

Eltekoff x ) fand, da6 tertiares Butylbromid mit der 
50fachen Menge Wasser auf 100° erhitzt, vollstandig in 
Alkohol und Bromwasserstoif zerlegt wird, und es diente 
ihm dies zur quantitativen Bestimmung des tertiaren 
neben dem Isobutylbromid, das bei dieser Behandlung 
nicht angegriifen wird. Ferner wies Dobbin 2 ) nach, daS 
tertiares Butyljodid beim Schiitteln mit Wasser schon 
bei gewohnlioher Temperatur leicht zerlegt wird. Nach 
unseren Versuchen gibt das Isobutylbromid nach ein- 
stiindigem kraftigen Ausschiitteln mit Wasser keine 
Bromwasserstoifreaktion mit Silbernitrat, wahrend das 
tertiare Butylbromid schon nach 10 Minuten langem 



') Ber. d. d chem. Gres. 18, 1244 (1885). 

*) Journal of the chemical Society 1, 237 (1880). 
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Schiitteln mit Wasser vollstandig in Alkohol und Saure 
zerlegt wird, wie die zwei folgenden Versuche zeigen: 

I. 0,1772 g brauchten 12,875 com n /i -AgNO 3 . 
II. 0,1770 g „ 12,870 ccm n /io-AgN0 3 . 

Ber. fur Gef. 

CABr I II 

100 99,6 99,6 

Bemerkt sei, dafl bei alien Versuchen die Substanz 
mit mindestens der 50 fachen Menge Wasser etwa 
V 4 Stunde ausgeschiittelt wurde. Nach dem Filtrieren 
wurde mit n / 10 -AgNO 3 Losung gegen n / 10 -NH 4i SCN titriert, 
wobei Eisennitrat als Indicator diente. Zur Kontrolle 
wurden zwei Mischungen von bekanntem Gehalt an Iso- 
und tertiarem Butylbromid analysiert. 

I. Mischung von 0,0904 g Isobutylbromid und 0,0980 g tertiarem 

Butylbromid brauchte 7,12 ccm i n / 10 -AgN0 3 . 
II. Mischung von 0,1476 g Isobutylbromid und 0,0255g tertiarem 
Butylbromid brauchte 1,85 ccm n / 10 -AgNO 3 . 
Ber. fur Gef. 

C 4 H 9 Br I II 

100 99,6 99,4 

Bestimmung von Isopropylbrornid neben Propylbromid. 
Da wir durcb Ausschiitteln mit Wasser und Wasser- 
Alkoholgemischen eine quantitative Bestimmung von Iso- 
propyl- neben dem Propylbromid nicht herbeifiihren 
konnten, so versuchten wir es mit n / 10 -waBriger Silber- 
nitratlosung. Isopropylbrornid wird davon nach 3 stiindigem 
Schiitteln vollig zersetzt. 

I. 0,0920 g Isopropylbrornid brauchten 7,51 ccm n / 10 -AgNO 3 

(14,8) '). 
II. 0,0858 g Isopropylbrornid brauchten 6,98 ccm n / 10 -AgNO 3 
(15,54). 

Ber. fur Gef. 

C 3 H,Br I II 

100 100,4 100,1 



*) Die in Klammem angefuhrten Zahlen bedeuten die zum 
Versuch angewendeten ccm n / 10 -AgNO 3 . Eine alkoholische Losung 
von Silbernitrat ist nicht zu der Bestimmung verwendbar. 
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Das Propylbromid dagegen wird durch 3 stiindiges 
Schiitteln mit D / 10 -AgN0 3 nur wenig angegriffen, wie aus 
den beiden folgenden Versuchen hervorgeht. 

I. 0,1437 g brauehten 0,32 ccm n / 10 -AgNO 3 (10,77). 
IL 0,1755 g „ 0,41 ccm n / 1() -AgN0 3 (11,8). 

Ber. fur Gef. 

C 3 H 7 Br I II 

— 2,7 2,9 

Der durchschnittliche Wert von 2,8 Proz. wurde bei 
den Umsetzungsversuchen in Rechnung gezogen. Zur 
Kontrolle wurde ein Gemisch der beiden Propylbromide 
Ton bekanntem Gehalt analysiert. 

Gemisch von 0,1140 g Propylbromid und 0,1039 g Isopropyl- 
bromid erforderte 8,67 cem n / 10 -AgNO 3 (17,28). 

Ber. fur Isopropylbromid Gef. 

47,68 47,44 

Um zu sehen, ob die Zersetzung des Propylbromids 
durch waJMges AgN0 3 nicht etwa durch beigemengtes 
Isopropylbromid bedingt war, wurde Propylbromid 
5 Stunden lang mit iiberschiissigem AgN0 3 ausgeschiittelt 
und nach dem Auswaschen und Trocknen der Substanz 
wurde wieder der Grad der Zersetzung durch AgN0 3 
bestimmt: 

0,1403 g erforderten 0,31 ccm n / 10 -AgNO 3 (11,27). 

Mittelwert von 2 fruheren Analysen Gef. 

2,8 2,7 

Die Einwirkung von Silbernitrat auf das Propyl- 
bromid ist also nicht auf die Anwesenheit von Iso- 
propylbromid zuriickzufuhren. 

Bestimmv.ng der primdren Isoamylbrom'de , des sekundaren 
und tertidren Isoamylbromides in isomeren Gemischen. 

Das Verhalten der untersuchten Amylbromide gegen 
Wasser bzw. AgN0 3 ist ganz analog den entsprechenden 
Butyl- und Propylverbindungen. Wahrend das tertiare 
Amylbromid schon durch Wasser in kurzer Zeit zerlegt 
wird, wird das sekundare Isoamylbromid erst nach 
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langerem Behandeln mit AgN0 3 zersetzt, die primaren 
Isoamylbromide endlich sind wenig empfindlich gegen 
beide Behandlungsweisen. Auf diese Weise waren wir 
imstande, die Komponenten isomerer Isoamylbromid- 
gemische quantitativ zu bestimmen. Die Genauigkeit 
der Methode wird durch die folgenden Versuche ersicht- 
lich. Zunachst wurde das aktive, primare Amylbromid 1 ), 
aus aktivem Alkohol (Kahlbaum) hergestellt, 3 Stunden 
mit Silbernitratlosung geschiittelt. 

0,2095 g brauchten 0,185 ccm n / I0 -AgNO 8 (10,57). 
Ber. fur C 5 H u Br Gef. 

1,8 

Die Zersetzung ist also in diesem Falle noch un- 
bedeutender als beim normalen Propylbromid. Durch 
Ausschiitteln mit Wasser wird dieses primare Amyl- 
bromid auch nach 2 Stunden nicht nachweisbar zerlegt. 

Das tertiare Amylbromid wird ebenso wie das ent- 
sprechende Butylbromid leicht durch Wasser zersetzt. 

I. 0,1212 g 10 Minuten mit 50facher Menge Wasser gesch. 
brauchten 7,89 ecm n / 10 -AgNO 3 . 

II. 0,0744 g 30 Minuten mit 50 facher Menge Wasser gesch. 
brauchten 4,93 ccm n / 10 -AgN0 3 . 

Ber. fur Gef. 

C 5 H u Br I II 

100 98,3 100,1 

Die Zersetzung geht nach diesen Resultaten etwas 
langsamer vonstatten als beim tertiaren Butylbromid, 
und es war deshalb bei den Umsetzungsversuchen notig, 
mindestens 1 / 2 Stunde zu schiitteln. 

Die Zersetzbarkeit des sekundaren Isoamylbromids 
durch Wasser bzw. AgN0 3 konnten wir nur durch in- 
direkte Analysen bestimmen, da das vorhandene Pra- 
parat nahezu zur Halfte aus tertiarem Amylbromid be- 
stand, wie die folgenden Analysen zeigen: 



*) Das Praparat bestand aus einem Gemisch von viel aktivem 
und wenig inaktivem primaren Isoamylbromid. 
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I, 0,1104 g erforderten naeh '/« stundigem Schutteln 3,48 coin 
»/,o-AgNO,. 

II. 0,0918 g erforderten nach l 1 /, stundigem Schutteln 2,907 ccm 
°/, -AgNO,. 

Ber. fiir Gef. 

C 5 H n Br I II 

100 47,6 47,8 

Die Ubereinstimmung dieser beiden Werte zeigt, dafi 
die Zersetzung nicht von einer langsamen Zerlegung des 
sekundaren Amylbromids herriihrt, denn dann sollte 
durch das langere Ausschiitteln im 2. Versuche ein 
hoherer Wert gefunden werden. 

Behandelt man jedoch dieses G-emisch von sekun- 
darem und tertiarem Isoamylbromid mit AgN0 3 , so wird 
die Zersetzung vollstandig. 

I. 0,1508 g erforderten nach 1 stundigem Schutteln 8,892 ccm 
"/lo-AgNO, (16,39). 

II. 0,1301 g erforderten nach 3 stundigem Schutteln 8,639 ccm 
■7„-AgNO s (14,8). 

Ber. fiir Gef. 

C 6 H„Br I II 

100 89,1 100,3 

Die Zerlegung geht also langsam vor sich ent- 
sprechend der des Isopropylbromids. Auf jeden Fall 
konnen wir aus den beim Ausschiitteln mit Wasser 
einerseits und AgN0 3 andererseits erhaltenen Eesultaten 
schlieBen, dafi das Praparat aus 52 Proz. sekundarem 
und 48 Proz. tertiarem Amylbromid bestand. 

Darstellung der Alkylbromide. 

Propylbromid. 
Es wurde nach Norris 1 ) hergestellt, indem Propyl- 
alkohol mit der dreifachen Menge Bromwasserstoffsaure 
(spez. Gew. 1,49) langsam destilliert wurde. Das iiber- 
gehende Bromid wurde nach der Trennung im Scheide- 
trichter durch wiederholtes Auswaschen mit Wasser, 



') Am. chem. Joum. 38, 640 (1907). 
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Trocknen iiber P 2 6 und durch fraktionierte Destination 
gereinigt. Es siedete konstant bei 71,8° (korr.) 

Isopropylbromid. 

a) Dasselbe wurde aus dem entsprechenden Jodid 
dnrch Umsetzen mit Brom dargestellt nach der Vor- 
schrift von E. Meyer. 1 ) Nach der Reinigung durch Aus- 
waschen mit Natronlauge und Wasser sowie Trocknen 
iiber P 2 5 wurde ein bei 58,9° siedendes Produkt erhalten. 

b) Wir gingen vom Isopropylalkohol aus und fiihrten 
denselben nach Norris in das Bromid iiber. 45 g Al- 
kohol wurden mit 450 g HBr (1,49) langsam destilliert. 
Das durch Auswaschen mit Wasser, Trocknen liber P 2 5 
und Fraktionieren gereinigte Bromid siedete ebenso wie 
das auf die obige Weise dargestellte bei 58,9° (korr.). 
Die Eeinheit des Praparates wurde durch die Behandlung 
desselben mit AgN0 3 bestatigt (siehe Schiittelversuche). 

Isobutylbromid. 

a) Es wurde nach der Methode von Wurtz 2 ) durch 
Einwirkung von gelbem Phosphor und Brom auf sehr 
sorgfaltig gereinigten Isobutylalkohol dargestellt. Das 
im Destillat abgeschiedene 01 siedete zwischen 70—110°. 
In der zwischen 80 — 93° siedenden Hauptfraktion wurde 
die Menge des vorhandenen tertiaren Butylbromides 
durch Ausschiitteln mit Wasser bestimmt, nachdem 
durch festes K 2 CO s der anwesende freie Bromwasser- 
stoflf entfernt war. 

I. 0,1737 g erforderten 0,15 com n /,„-AgNO a . 

II. 0,2364 g „ 0,15 com n / 10 -AgNO„. 

Ber. fur Gef. 

C 4 H 9 Br I II 

— 1,2 0,9 

Um diese etwa 1 Proz. betragende Beimengung von 
tertiarem Butylbromid zu entfernen, wurde wiederholt 

') Journ. f. prakt. Chem. [2], 34 105 (1886). 
8 ) Diese Annalen 93, 114 (1855). 
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mit Wasser ausgewaschen , bis das Waschwasser mit 
Silbernitrat keine Bromwasserstonreaktion mehr gab. 
Nach dem Trocknen iiber P 2 5 und wiederholtem Frak- 
tionieren siedete das Bromid konstant zwischen 91,2 bis 
91,5° (korr.). Die Ausbeute war nicht gut, da 100 g 
Alkohol nnr 51 g reines Bromid lieferten. Es liegt dies 
teils daran, dafi bei der Eeaktion hoher siedende Pro- 
dukte entstehen, woraus wir Diisobutylen und Triiso- 
butylen durch Fraktionieren isolieren konnten; auch 
wurde ein Teil des Alkohols unverandert zuriickerhalten. 
b) Da die bei der eben besprochenen Darstellungs- 
weise entstehenden Nebenprodukte schwer zu entfernen 
waren, wurde. spater die Methode von Linnemann 1 ) 
angewendet, der Isobutylalkohol mit Bromwasserstoif 
sattigt und dann 10 Stunden auf 150° erhitzt. Da wir 
fanden, dafi Isobutylalkohol bei 0° nur 1 Mol. Brom- 
wasserstoif aufnimmt, so sattigten wir, um Brom- 
wasserstoif im Uberschufi zu haben, den Alkohol bei 
— 15°, bei welcher Temperatur er ungefahr 2 Mol. HBr 
bindet. Bei clem darauffolgenden Erhitzen im ge- 
schlossenen Eohre zeigte sich, dafi die Eeaktion bei etwa 
60° beginnt, indem sich zwei Schichten bilden. Nach 
5stiindigem Erhitzen bei 75° wurde im Scheidetrichter 
getrennt. Die das Bromid enthaltende Schicht siedete 
zwischen 70 — 92°, enthielt also keine hoher siedenden 
Bestandteile in nachweisbarer Menge. Um zu sehen, 
wieviel tertiares Butylbromid bei der Eeaktion entstanden 
war, wurden zwei Schiittelversuche mit Wasser gemacht. 

I. 0,1993 g erforderten 1,53 com "/, -AgN0 3 . 

II. 0,1713 g „ 1,25 ccm °/ 10 -AgN(;> 3 . 

Ber. fiir Gref. 

C 4 H 9 Br I II 

— 10,5 10,0 

Die Menge des gebildeten tertiaren Butylbromids 
betragt also ungefahr 10 Proz., d. h. wesentlich mehr 
als nach der Wurtzschen Methode. Durch wiederholtes 



*) Diese Annalen 162, 16 (1872) 
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langes Ausschiitteln mit Wasser, Trocknen iiber P 2 5 
und Fraktionieren wurde das Bromid gereinigt und 
siedete dann bei 91,2 — 91,5° (korr.). Urn zu sehen, in- 
wieweit Wasserzusatz den Verlauf der Reaktion beein- 
flufit, wurde eine Probe bei — 15° mit HBr gesattigten 
Isobutylalkohols zu 25 Proz. mit Wasser versetzt und 
dann im geschlossenen Eohr auf 75° erhitzt. Die Ab- 
sonderung des Bromides ging in diesem Fall nur langsam 
vor sich, weshalb 10 Stunden erhitzt wurde, und aus 
dem zwischen 70 — 110° liegenden Siedepunkte des das 
Bromid enthaltenden Teiles konnte man sehen, dafl so- 
wohl tertiares Butylbromid reichlich gebildet war, als 
auch, dafi ein Teil des Isobutylalkohols (108°) unver- 
andert geblieben war. 

c) Endlich wurde das Isobutylbromid auch nach 
Nor r is dargestellt, indem Isobutylalkohol langsam mit 
Bromwasserstoffsaure (1,49) destilliert wurde. Das ab- 
geschiedene 01 siedete zwischen 70 — 92° und wurde auf 
anwesendes tertiares Butylbromid gepriift: 

I. 0,1666 g brauchten 1,34 eem "/xo-A-gNOa- 
II. 0,1327 g „ 1,09 ccm n / l0 -AgNO 3 . 

Ber. fiir G-ef. 

C 4 H 9 Br I II 

— 11,0 11,3 

Die Menge .des gebildeten tertiaren Butylbromids 
ist also noch etwas grofier als bei der Linnemannschen 
Darstellungsweise. Nach der Eeinigung siedete das Iso- 
butylbromid bei 91,2—91,5° (korr.). 

Tertiares Butylbromid. 

a) Konzentrierte Bromwasserstoifsaure (spez. Ge- 
wicht 1,78) wurde im UberschuB zu tertiarem Butyl- 
alkohol bei Zimmertemperatur hinzugefiigt. Das ab- 
geschiedene Bromid wurde durch dreimaliges vorsichtiges 
Auswaschen mit wenig Eiswasser gereinigt und siedete 
nach dem Trocknen iiber P 2 6 bei 74° (korr.). 
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b) Eine zweite Portion wnrde nach Roozeboom 1 ) 
hergestellt durch Einwirkung von konzentrierter Brom- 
wasserstoffsaure auf Isobutylen (letzteres erhalten aus 
dem Jodid nach Butlerow 2 )) und siedete nach der 
Reinigung ebenfalls bei 74° (korr.). Die Reinheit dieses 
sowie des nach der vorhergehenden Methode dargestellten 
tertiaren Butylbromids wurde durch die obigen Schiittel- 
versuche I bzw. II bestatigt. 

Aktives Isoamylbromid. 

Aktiver Amylalkohol (Kahlbaum), grofitenteils 
zwischen 128 — 129° siedend, wurde bei — 15° mit 
Bromwasserstoff gesattigt. Im Gegensatz zum Isobutyl- 
alkohol, der unter diesen Bedingungen 2 MoJ. addiert, 
nimmt aktiver Isoamylalkohol nur 1 Mol. auf. Nach 
3stiindigem Erhitzen auf 85° im geschlossenen Rohre 
wurde im Scheidetrichter getrennt. Eine Probe dieses 
Rohproduktes wurde durch Stehen iiber festem Kalium- 
carbonat von anwesendem Bromwasserstoff befreit und 
dann mit Wasser ausgeschiittelt zur Bestimmung von 
etwa gebildetem tertiaren Amylbromid. Das Wasch- 
Avasser gab mit AgN0 3 nicht die geringste Triibung, 
woraus hervorgeht, da8 bei dieser Darstellungsweise 
kein tertiares Amylbromid in nachweisbarer Menge ge- 
bildet wird. Nach dem Trocknen iiber P 2 6 und Frak- 
tionieren wurde ein zwischen 117,5—118,1° siedendes 
aktives Isoamylbromid erhalten. 

Inaktives, primitives Isoamylbromid. 

a) Zwischen 128 — 131° siedender Isoamylalkohol 
wurde nach N orris durch Destillieren mit Bromwasser- 
stoffsaure (1,49) in die Bromide iibergefiihrt. Nach dem 
Auswaschen mit Wasser, Trocknen iiber P 2 B und Fraktio- 
nieren siedete das Produkt zwischen 120,5— 120,8° (korr.). 
Aus dem konstanten Siedepunkt und vor alien Dingen 

') Ber. d. d. chetn. Ges. 14, 2396 (1881). 
■') Zeitsehr. f. Chem. 13, 238 (1870). 
Annalen der Cheraie 379. Band. 21 
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aus der spater angefiihrten Tatsache, dafi dieses Amyl- 
bromid beim Erhitzen nicht in das tertiare Bromid iiber- 
geht, wie es beim aktiven Isoamylbromid der Fall ist. 
miissen wir scliliefien, daB dieses Praparat nahezu aus- 
schliefllich aus inaktivem Bromid besteht. 1 ) 

b) NachBrtihl 2 ) darch Erhitzen des mitBromwasser- 
stoff gesattigtenAlkohols im geschlossenen Kohr. Es wurde 
bei — 10° gesattigt, bei welcher Temperatur 1 Mol. HBr 
addiert wird, und dann mehrere Stunden auf 80° erhitzt. 
Auch bei dieser Darstellungsweise siedet die Haupt- 
fraktion des erhaltenen Bromides zwisclien 120,5 - 120.8° 
(korr.) und liefert nach den spateren Umsetzungsver- 
suchen beim Erhitzen nicht das tertiare Bromid. 

Tertiares Amylbromid. 

Sorgfaltig gereinigter tertiarer Amylalkohol wnrde 
mit iiberschiissiger Bromwasserstoffsaure (spez. Gew. 1,78) 
versetzt. Das abgeschiedene Bromid wurde durch vor- 
sichtiges Auswaschen mit wenig Eiswasser, Trocknen 
liber P 2 B und Fraktionieren gereinigt und siedete dann 
bei ,108— 108,5°. Es ist ungefahr 99prozentig, wie beim 
Ausschiitteln mit Wasser gefunden wurde. 

Sekundares Isoamylbromid, (CH 3 ) 2 :CH.CHBr.CH 3 . 

a) Zur Darstellung dieses Biomids gingen wir vom 
Isoamylalkohol aus, verwandelten denselben in das Jodid 
nach Malbot 3 ) durch Einwirkung von rotem Phosphor 
und Jod auf den Alkohol und stellten daraus nach 
Bntlerow 4 ) durch Behandeln mit alkoholischem Kali 

') Nach spater zu veroffentlichenden Versuchen liefert der 
aktive Isoamylalkohol nach Norris aktives Bromid. Demnach be- 
stand der zu obigcn Versuchen angewandte Isoamylalkohol wahr- 
scheinlich nnr, oder zum allergroBten Teile, aus inaktivem Alkohol. 

(A. M ) 

8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 479 (1901). 

3 ) Bull, de la Societe chimique 1889, I, 804. 

4 ) Zeitschr. f. Chem. 13, 238 (1870). 
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das Amylen dar. Dieses Amylen, das aus einem Ge- 

CH \ 
misch von Methylathylathylen: 3 >C=GH, und 

(jt± 3 — Oiij/ 

Isopropylathylen: (CH 3 ) 2 CHCH:CH 2 besteht, wurde nach 
Wisehnegradsky 1 ) mit Bromwasserstoff bei — 15° be- 
handelt, wodurch das erstere der beiden Amylene in das 
tertiare Bromid ubergefiihrt wird. Das durch Destination 
hierron getrennte und bei 20 — 25° siedende Isopropyl- 
athylen wurde nun mit einem Uberschufl von konzen- 
trierter Bromwasserstoffsaure (1,78) anf 35° erhitzt. Auf- 
fallenderweise bestand jedoch das entstandene Bromid 
zum groflen Teil aus tertiarem Bromid, wie aus dem 
Siedepunkt (101 — 115°), sowie aus der Beobachtung, da6 
es von Wasser teilweise zersetzt wurde, hervorging. In 
Anbetracht der geringen Ausbeute gelang es nicht, das 
sekundare Isoamylbromid rein darzustellen. 

b) Als bester Weg zurBeindarstellung dieses Korpers 
erschien es uns, von dem bei der Behandlung des Iso- 
amyljodids mit alkoholischem KOH als Nebenprodukt er- 

haltenen Isoamylathylather: „, 3 ^>CH— CH 2 — OHgOC,^ 

auszugehen. Derselbe wurde durch mehrmaliges Sattigen 
mit HJ und nachheriges Erwarmen am RuckfluBkuhler 
in das Jodid tibergefuhrt (147° korr.) und daraus durch 
Einwirkung von alkoholischem KOH nach Butler ow das 
Isopropylathylen erhalten; es siedete nach dem Frak- 
tionieren zwischen 21 — 24°, also etwas hoher als von 
Wischnegradsky angegeben (21,5°). Um dasselbe von 
etwa beigemengtem Methylathylathylen zu befreien, 
wurde es nach Wischnegradskys Vorschrii't mit 
Schwefelsaure, aus gleichem Volumen konzentrierter Saure 
und Wasser hergestellt, in einer Kaltemischung 40 Minuten 
unter wiederholtem Schiitteln behandelt. Das so ge- 
reinigte Isopropylathylen wurde mit einem groBen Uber- 
schufi von konzentrierter Bromwasserstoffsaure (1,78) im 



') Dicse Annalen 190, 357 (1878). 

21* 
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geschlossenen Kohre bei gewohnlicher Temperatur eim 1 
Stunde lang geschiittelt. Die Addition ist, wie aus der 
beim Offnen des Kohres konstatierten Abwesenheit von 
Amylen hervorgeht, vollstandig. Ans dem zwischen 
108 — 115° siedendenBohprodukt wurde als Hauptfraktion 
ein zwischen 112 — 113" iibergehendes Praparat erhalten. 
Es bestand, wie aus den oben angefiihrten Schuttel- 
versnchen mit Wasser und Silbernitrat hervorging, aus 
52 Proz. sekupdarem und 48 Proz. teitiarem Isoamyl- 
bromid 1 ). 

Dampfdichtebestimmungen. 

a) Nach Blackman im Anilindanipf (184°). 

Die Einrichtung und Handhabnng des Blackman- 
schen Apparates war im wesentlichen die von ihm 2 ) an- 
gegebene. Die Erhitzung erfolgte indes vom Boden aus, 
indem die kondensierten Dampfe in das SiedegefaB zuriick- 
flossen; eine Quecksilberschicht schiitzte den Kork gegen 
die heifien Anilindampfe. Indem wir die Grofle des 
Hofmannschen GelaBchens so wahlten, dafi es den 
Druckschlauch nicht passieren konnte, gelang es in den 
meisten Fallen die Luft vollstandig durch diesen ent- 
weichen zu lassen. Die Bestimmungen sind genau. 

Propi/lbromid. 

Konowalow 3 ) land, dafi sowohl das normale, als 
auch das Isopropylbromid bei Abwesenheit von Kataly- 
satoren bei 210° nicht dissoziieren, was durch die folgen- 
den Bestimmungen bestatigt wird, die im Anilindampf 
(184°) ausgefiihrt wurden. 



1 ) Nach spater mitzuteilenden Versuchen liefert reines Isopro- 
pylathylen bei der Addition an HBr ein solehes Gemisch. Eeines 
sekundares Isoamylbromid ist nur durch Ausschiitteln dieses Ge- 
misches mit Wasser zu gewinnen und ist ein ziemlich hestandiger 
Korper. (A. M.) 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 881 (1908). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 18, 2830 (1885). 
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I 


II 




Jenaer Glas 


Bohm. Glas 


Substanz 


0,0540 g 


0,054-2 g 


Barometer 


758,9 mm 


769 mm 


Gasvolainen .... 


16,9 ccm 


16,6 ecm 


Gefundene Dichte . . 


59,8 


60,3 


Berechnete Dichte . . 


61,5 


— 



Isopropylbromid. 



II 





Jenaer Glas 


Bohm. Glas 




0,0523 g 


0,0522 g 




764 mm 


758,9 mm 


Gasvolumen .... 


16,35 ccm 


16,22 ccm 


Gefundene Dichte . . 


59,3 


60,2 


Berechnete Dichte . . 


61,5 


— 



Das beobachtete Volumen stellte sich sowohl beim 
Propyl- als auch beim Isopropylbromid nach wenigeii 
Minuten ein und zeigte in beiden Fallen auch nach 
1 stiindigem Erhitzen keine Veranderung. 



Tertiares Sutylbromid. 

KonoAvalow 1 ) fand bei den Dampfdichtebestim- 
mungen des tertiaren Amylchlorids und des tertiaren 
Bntylchlorids, daB die Glaswandungen der MeBrohre einen 
Einflufi auf die Dissoziation ausiiben, indem Eohre von 
verschiedenem Glase voneinander abweichende Resultate 
lieferten. Um diese Konowalowschen Beobachtuugen 
auf ihre Kichtigkeit beim tertiaren Butylbromid zu priifen, 
wurde die Dampfdichte des tertiaren Butylbromids in 
Eohren aus verschiedenem Glas bestimmt; dieselben waren 
vorher mit AVasser und Alkohol sorgfaltig gereinigt 
worden. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 18, 2822 (1885). 
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I j 11 


III 


IV 


V 


Glasart 


Jenaer Glas 


Bohm. Glas 


Substanz .... 
Barometer .... 


0,0965 g 
770,1mm 


0,088 g 
759,4 mm 


0,0996 g 
758,5 mm 


0,088 g 
756,6 mm 


0,088 g 
758,3 mm 


Gasvolumen . . . 


33,85ccm 


32,5 ccm 


35,8 ccm 


32,3 com 


32,2 ccm 


Luftvolumen ') . 


— 


— 


— 


0,4 ccm 


— 


Gefundene Diehte . 


52,6 


50,6 


52,1 


51,1 


51,2 


Berechnete Diehte . 


68,5 


— 


— 


— 


— 




VI 


VII 


VIII 


IX 


Glasart 


Bohm. Glas, alter 1 Leicht schmelzb. 
als 20 Jahre Glas 


Substanz .... 


0,088 g 


0,0503 g 


0,0967 g j 0,0882 g 


Barometer .... 


759,6 mm 


769,1mm 


760,2 mm 762,8 mm 


Gasvolumen . . . 


32,7 ccm 


17,6 ccm 


35,1 ccm | 32,6 ccm 


Luftvolumen *) . . 
Gefundene Diehte . 


0,1 ccm 
50,3 


1,1 ccm 

52,8 


1,3 ccm j 0,3 ccm 
51,5 50,4 


Berechnete Diehte . 


68,5 










— 




— 



Die Vergasung der Substanz bis zur Volnmkonstanz 
verlief in 2 Phasen. Die erste, nach ganz kurzer Zeit, 
etwa 2 — 3 Minuten, sich einstellende entsprach ungefahr 
dem Volumen des undissoziierten Bromids, der darauf- 
folgende DissoziationsprozeB nahm dann annahernd 
1 / 2 Stunde in Anspruch, worauf bei weiterem Erhitzen 
keine Volumenveranderung mehr eintrat. Die erhaltenen 
Werte weichen, trotzdem Eohre aus verschiedenem Glas 
angewendet wurden, nicht erheblich voneinander ab; die 
Dissoziation betragt bei alien Bestimmungen etwa50Proz. 
Da wir glaubten, dafl vielleicht die Glaswande durch eine 
chemische Einwirkung verandert und dann die Disso- 
ziation begiinstigen oder verlangsamen wurden, so waren 
im Versuch 2 und 5 die Rohre noch mit Wasserdampf 
einige Stunden ausgediinstet worden, bei Versuch 3 war 
das Rohr vorher 1 Stunde der Wirkung kalter konzen- 
trierter Salpetersaure ausgesetzt worden, doch sind, wie 



') Bei einigen Versuchen gelang es nicht die Luft ganzlich 
auszuschlieBen. 
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die erhaltenen Werte zeigen, beide Behandlungsweisen 
ohne EinfluB auf die Dissoziation. 

Isobutylbromid. 

Die Dampfdichte desselben ist normal, wie die beiden 
folgenden Bestimmungen zeigen: 





I 


II 


Glasart 


Jenaer Glas 


Bohm. Glas 


Substanz ... 


0,0551 g 


0,1003 g 


Barometer 


761 mm 


771,4 mm 


Gasvolumeu .... 


15,2 ccm 


27,3 ccm 


Luftvolumen .... 


— 


0,5 ccm 


Gefundene Dichtts . . 


67,6 


67,6 


Berechnete Dichte . 


68,5 


— 



Bei beiden Versuchen waren die MeBrohre ans 
schwer schmelzbarem Glas, und es war ohne EinfluB, ob 
dazu Jenaer Oder Bfihmisches Glas verwendet wurde. 
Das Volumen stellte sich nach 3-— 5 Minuten ein und 
blieb dann auch nach lstiindigem Erhitzen vollig kon- 
stant. Um zu sehen, inwieweit Druckerhohung bzw. 
Druckerniedrigung die Dissoziation beeinfluBt, wurde 
beim ersten Versuch das Gas, nachdem es bei gewohn- 
lichem Druck wahrend 1 stiindigem Erhitzen keine Volumen- 
veranderung gezeigt hatte, 15 Minuten lang unter 1200mm 
Druck erliitzt. Wieder auf gewohnlichen Druck gebracht, 
stellte sich das zuerst beobachtete Volumen sofort ein; 
dasselbe war auch der Fall, nachdem das Gas 15 Mi- 
nuten lang unter vermindertem Druck (370 mm) erhitzt 
worden war. 

b) Nach V. Meyer im Anilindampf (184°). 

Als Absperrfliissigkeit war in den Fallen, in denen 
bei Gegenwart troekner Luft gearbeitet wurde. Schwefel- 
saure (spez. Gew. 1,4), in den iibrigen Fallen Wasser be- 
nutzt worden. Die Substanz bzw. die angewendeten 
Katalysatoren wurden durch einen Mahlmannschen 
Glashahn mit weiter Offnung eingefiihrt. 
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Tertiares Butylbromid. 
Um den EinfluB der Glaswandungen und verschie- 
dener von Konowalow als Katalysatoren bezeichneten 
Korper auf die Dissoziation des tertiaren Butylbromids 
zu konstatieren, wurden die folgenden Bestimmungen 
gemacht: 



Substanz . . . 
Temperatur . . 
Druck .... 
Gasvolumc.n . . 
Gefundene Dichte 
Berechnete Dichte 



I 



II 



0,0518 g 

24,5° 
753,2 mm 

12,5 cem 
50,9 
68,5 



0,0864 g 

28,9° 

761,5 mm 

19,4 cem 

54,9 



III 



0,0853 g 

27,8° 

762,4mm 

18,8 cem 

55,6 



IV 



0,0490 g 

24° 



0,1246g 

23,8° 



765,2mmj775,6mm 

10,2 cem 25,6 cem 

57,9 ! 57,9 

~ I ~ 



VI 



VII 



VIII 



IX 



0,1001 g 

21° 
777 mm 
20,9 cem 

56,3 



Substanz 0,0588 g 0,0733 g 0,0970 g 

Temperatur . . . 24,5° 25,5° 24,8° 

Druck 761,8mm j 776,8mm 764,9mm 

Gasvolumen . . ! 13,2 ecm ! 16,45 cem 23,1 cem 

Gefundene Diclite . 54 i 53.2 50,S 

Berechnete Dichte . . 68,5 — | 

Die bei diesen Bestimmungeu angewendeten Kataly- 
satoren, sowie die naheren Bedingungen der Yersuche 
sind aus der nebenstehenden Tafel erkenntlich. 

Das Glaspulver bestand aus schwer schmelzbarem 
Glase und war fein gepulvert. Asbest und Sand waxen 
durch langeres Behandeln mit kocbender Saizsaure, Aus- 
waschen mit Wasser und starkes Glulien gereinigt worden. 
Die Bestimmungen stimmen zwar wegen der Ungenauig- 
keit der Methode nicht sehr gut iiberein, doch laCt sich 
aus ilinen deutlich ersehen, daJ3 die Konowalowschen 
Katalysatoren, ebenso wie auch die Glaswande ohne Ein- 
flufi sind. Es ist ferner gleichgiiltig, ob wir den Apparat 
mit trockner oder feuchter Luft fallen, ob wir die Sub- 
stanz im Hofmannschen Gefafi mit seiner geschliffenen 
Flache hineinbringen oder ob wir statt dessen Kiigelchen 
anwenden. Asbest ist sowohl als Unterlage, als beim 
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Glasart 



Substanz 

wird ein- 

gefuhrt im 



Apparat ist 
gefiillt mit 



Anwesende 
Kataly- 
satoren 



I 


Bohm. 

Glas 


Hofmanns 

GefaB 


, , T rJ Asbest als 
trockner Liutt TT . , 

Unterlage 


II 






feuchter Luft; — 


III 


J> 


Kiigelchen 


1> 


Asbest als 
Unterlage 


IV 


V 


n 


trockner Luft 


Glaspulver als 
Unterlage 


V 








Asbest und Sand 


11 


n 


11 


hineingeworfen 


VI 


Jf 


11 


11 


ii 


VII 








Quecksilber 


11 


11 


11 


hineingeworfen 




leicht 








VIII 


schraelzb. 










Glas 








IX 




Hofmanns 




Glaspulver 


n 


Gefafi 


11 


hineingeworfen 



3? 

a a 



50,9 

54,9 
55,6 

57,9 

57,9 

54 

53,2 

50,8 

56,3 



Hineinwerfen wirkungslos, 
geworfen. Veranderungen 



ebenso Sand, wenn hinein- 
treten nur dann auf, wenn 



chemische Eeaktionen moglich sind. So bilden sich beim 
Hineinwerfen von Quecksilber kleine, schon reflektierende 
Krystalle. Dieselben bilden sich in dem Gasraum unci 
setzen sich dann nach einiger Zeit als ein feines Pulver 
auf dem Boden des GefaGes nieder. Die beim Hinein- 
werfen von Glaspulver beobachtete Volumenkontraktion 
andererseits ist wohl auf eine Einwirkung des dissoziierten 
Bromwasserstoffes auf das Alkali der Glasoberfiache 
zuriickzufuhren. Bemerkt sei noch, da6 auch hier, ebenso 
wie im Blackmanschen Apparat, die Vergasung in 
2 Phasen erfolgte und das Volumen nach etwa 35 Minuten 
langem Erhitzen konstant war. 

Isobutylbromid. 
Dieselbe Unempfindlichkeit gegen Katalysatoren 
finden wir audi beim Isobutylbromid, nur mit dem Unter- 
schiede, dafl in diesem Fall Quecksilber und Glaspulver 
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ohne chemische Wirkung auf das Gas sind, wohl des- 
halb, da dasselbe nicht in betrachtlichem MaBe disso- 
ziiert ist. 





I II 


III IV 


V 


Substanz .... 
Temperatur . . . 

Druek 

Grasvolumen . 
Gefundene Dichte . 
Berechnete Dichte . 


0,0641 g 

20° 
758 mm 
11,5 ccm 

66,9 
68,5 


0,0400 g 

20° 

761,5 mm 

7,4 ccm 

64,6 


0,0510 g 

25,3° 

760,5 mm 

9,42 ccm 

66 


0,0508 g 

23° 
769,2 mm 
9,39 ccm 

64,7 


0,1121g 
18,8° 

769 mm 

20,52ccm 

64,4 



Auch hier warden verschiedene Bedingungen ge- 
wahlt, wie aas der folgenden Tafel ersichtlich ist. 



Glasart 



Substanz 
wurde ein- 
gefiihrt im 



Apparat ist 
gefiillt mit 



Angewendete 
Kataly- 
satoren 



§.2 

3 ft 

^0 



i 

ii 

in 



[ leicht 
i schmelz- 
I bares 
{ Glas 
Bohm. 
Glas 



Hofm. GefaB 



feuchter Luft 



trockner Luft 



IV „ Kiigelchen 

V „ Hofm. GefaB 

Das Volamen war nach etwa 5 
und anderte sicli dann audi nach 
hitzen nicht. 



f Sand , Asbest, 

I Glaspulver, 

Quecksilber 

(hineingeworfen 

Glaspulver als 

Unterlage 

Asbest als 

Unterlage 



66,9 
64,6 
66 

64,7 
64,4 



Minuten konstant 
1 stiindigem Er- 



Umsetzungsversuche bei den Alkylbromiden. 
a) Im flussigen Zustand. 

Das Fallen der an einer Seite zu einer Kapillare 
ausgezogenen GlasgefaBe geschah entweder dnrch Er- 
hitzen derselben und Aufsteigenlassen der Fliissigkeit 
beim Erkalten, oder die Fliissigkeit wurde durch eine in 
eine sehr feine Kapillare auslaufende Pipette eingeiuhrt. 
Wahrend des Erhitzens waren die GefaiSe mit einem 
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Drahtnetz umgeben, da Explosionen bei reichlich ge- 
fiillten und anf hohe Temperatur erhitzten GefaBen nicht 
selten waren. Die Kapillaren waren wahrend des Er- 
liitzens nach oben gerichtet. Die Erhitzung wurde 
raeistens in Glaskolben ausgefiihrt, wobei die Erwarmung 
der Snbstauz von unten begann und ein kurzes Auf- 
sieden derselben im GefaB eri'olgte. Urn dieses Auf- 
schaumen, das allerdings, wie einige Versuche ergaben, 
ohne wesentlichen EinfluB auf den Betrag der Umsetzung 
ist, zu vermeiden, wurde zu einigen Versuchen eiu 
Apparat benutzt, bei dem der Dampf von oben zustromte. 

Umlagerung des Isobutylbromids in tertiares Butylbromid. 

Im Benzotdumpf (80°). 
Urn zu sehen, bei welcher Temperatur die Umlagerung 
vom Iso- in das tertiare Butylbromid anfangt, wurden 
einige znr Hali'te mit Fliissigkeit gefullte Kiigelchen im 
Benzoldampf lange Zeit erhitzt: 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



ccm n / 10 -AgNO, 



Gebildete Menge 
tert. Butylbromid 



100 Stunden 

200 „ 
300 



0,1578; 

0,1679 

0.2030 



0,12 ccm 
0,08 



0,99 Proz. 
0,54 



Aus der Tatsache, daB die geringe erst nach 
200 stiindigem Erhitzen nachweisbare Menge HBr nacli 
300 stiindigem Erhitzen nicht zunimmt, miissen wir 
schlieBen, dafi dieselbe von einer geringen Zersetzung 
herrtihrt. 

Beim Siedvpuukt (91,2— 91,°5). 
Da die Vermutung nahe lag, daB die Umlagerung 
beim Siedepunkt beginnt, wurde eine Probe 50 Stunden 
lang am BiickfluBkiihler unter Atmospharendruck ge- 
kocht. Beim nachherigen Ausschiitteln mit Wassev lieB 
sich jedoch nicht die geringste Menge tertiaren Butyl- 
bromids nachweisen. 
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Jin Uampfe eines Gemisches von Benzol und Toluol (92 — 95° i. 

Bei dieser Tempera tur, also unmittelbar oberhalb 
des Siedepunktes, beginnt die Umlagerung, gelit jedoch 
nur sehr langsam vor sich. Die Kiigelchen waren zur 
Halfte mit Fliissigkeit gefiillt. 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



cem n / 10 -AgNO : , 



Gebildete Menge 
tert. Butylbromid 



10 Stundeu 
30 



0,1788 g 
0,1429 



0,12 ccm 
0,31 



0,92 Proz. 
2,97 



Im Toluoldampf (110°). 
Die Umlagerung ist hier nach verhaltnismafiig 
kurzer Zeit schon ganz bedeutend. Da die unter gleichen 
Erhitzungsbedingungen ausgefiihrten Versuche, wobei 
auch das VerhaJtnis des Gasraumes zn der Fliissigkeit 
das gleiche war, anfanglich wenig iibereinstimmende 
Kesultate lieferten, so untersuchten wir, inwieweit die 
Grofie der Fliissigkeitsoberflache bzw. das Verhaltniss 
derselben zu der Fliissigkeitsmenge von Bedeutung anf 
die Schnelligkeit der Umlagerung ist. Dafi diese Beein- 
flussung der Umlagerung durch die GroBe der Oberflache 
eine ganz bedeutende ist, zeigen die folgenden Versuche, 
wobei die Gef&Be zur Halfte mit Substanz gefiillt waren. 



Durchmesser 

der Pliissig- 

keitsoberflacbe 



'i: 



Zeit der 
Erhitzung 



1 Substanz 



2 Stunden 
2 „ 

25 „ 

25 „ 



0,1636 g 
0,2028 

0,1472 
0,1628 



ccm 
"/ 10 -AgXO 8 



Gebildete 
Menge tert. 
Butylbromid 



0,67 ccm 
2,49 

2,00 
4,80 



5,6 Pruz. 
16,8 

18,6 
40,4 



Die Erhitzungsgef afie wurden aus 2 mm bzw. 6 mm 
weiten leiclit schmelzbaren Glasrohren hergestellt, die an 
der einen Seite zugeschmolzen, an der anderen Seite zu 



') Die Klammern bedeuten, da8 die GefaBe zusammen erhitzt 
wurden. 
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einer Kapillare ausgezogen warden; die weiten GefaJe 
batten annahernd die Gestalt einer Kugel. Bei alien 
Versuchen. die langer als 8 Stunden dauerten, wurde 
mit Unterbrechung erhitzt, da wahrend der Nacht die 
Erhitzung nnterbrochen werden mufite. 

Dm die Grenze der Umlagerung bei dieser Tem- 
peratur zu linden, wurden die folgenden Bestimnrangen 
gemacht, wobei Gefafie mit weitem Durchmesser (6 mm), 
die zur Halfte gefiillt waren, angewendet wurden: 



Zeit der 
Erhitzung 

100 Stunden 

150 

200 



Substanz cem n / 10 -AgNO 3 



Gebildete Menge 
tert. Butylbromid 



0,1475 g 
0,1430 

0,1685 



4,61 ccm 

5,41 

7,36 



42,8 Proz. 

51,8 
59,9 



Die Isomerisation scheint also selbst nach 200 sttin- 
digem Erhitzen noch nicht beendet zu sein, doch wurde 
in Anbetracht des zum SchluC aufierordentlich langsamen 
Verlaufes der Umlagerung nicht versucht die Grenze zu 
erreichen. 

Im Xyloldampf (140°). 
Die Umwandlung geht bei dieser Temperatur be- 
deutend schneller vor sich und ist auch hier von der 
GroBe der Oberflache stark abhangig. 



Durchmesser 

der Fliissig- 

keitsoberflache 

f 2 mm 
1 6 

r. 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



ccm 
»/ 10 -AgNO 8 



Gebildete 
Menge tert. 
Butylbromid 



•/a Stunde 

1 
1 



0,2228 g 
0,1601 

0,0903 
0,1243 

0,1302 
0,1225 



1,69 ccm 
3,65 

1,05 
4,9 

1,39 
5,01 



10,39 Proz. 
31,24 

15,93 
54,02 

14,63 
56,04 



Urn die Ansicht Eltekoffs, wonach die Schnellig- 
keit der Umlagerung von dem fiber der Fliissigkeit be- 
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findlichen Kaum im Gef aJ abhangt, auf ihre Kichtigkeit 
zu priifen. wurden die beiden folgenden Versuchspaare 
gemacht: 



T3 S 



3 -£PS 



>S^ 




Zeit der 
Erliitzung 



Substanz 



com 

Vio-AgNO, 



CS 






^5 P3 



23 Proz. 
69 



3,5 mm ; 3'/ 2 Stuude 
3,5 | 3'/, 



0,1523 g 
0.1703 



3,51 ccm 

3,78 



31,58 Proz. 
30,42 



10 6 j 1 „ 0,1458 5,64 53,01 

60 6 | 1 „ 0,1890 7,46 54,09 

Genau iibereinstimmende Resultate lassen sich nur 
schwer erhalten, da wahrend des Erhitzens zuweilen 
etwas Fliissigkeit in der Kapillare sich kondensiert, wo- 
durch die Grofie der Oberflache und damit die Schnellig- 
keit der Umlagerung zunimmt. Immerliin laBt sich aus 
den Bestimmungen ersehen, daB der Gasraum keinen 
EinfluB auf die Umlagerung ausiibt, im Gegensatz zu 
den Versuchen Eltekoffs, andererseits wird die Wirkung 
der Oberflache aus einem Vergleich des ersten mit dem 
zweiten Versuchspaare deutlich. 

Bei dieser Temperatur war es verhaltnismafiig leicht, 
die Grenze der Umlagerung festzustellen. Die benutzten 
Kiigelchen waren zu 1 / 3 mit Fliissigkeit gefiillt. 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz ccm n / 10 -AgNO 3 



Gebildete Menge 
tert. Butylbromid 



15 Stunden 



0,2017 g 
0,1899 



10,86 ccm 
10,05 



73,78 Proz. 
72,52 



Die Grenze ist also bei dieser Temperatur erreicht, 
wenn ungefahr 74 Proz. tertiares und 26 Proz. Isobutyl- 
bromid gebildet sind. 

Im Anilindampf (184°). 
Zunachst wurden einige Versuche zur Bestatigung 
der bei 140° konstatierten Wirkungslosigkeit des Gas- 
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raumes iiber der Fliissigkeit gemacht, wobei Eohrchen 
von 3,5 mm Durchmesser angewendet warden. Es wurde 
1 Stunde erhitzt. 1 ) 



Verhaltnis d. Fliissig- 
keit z. GefaBinhalt 



Substanz 



ccm n / 10 -AgNO 8 



Gebildete Menge 
tert. Butylbromid 



i: 



27,7 Proz. 

58 

62 

63,5 



0,1096 g 
0,0977 
0,0858 
0,1013 



4,03 ccm 

3,77 
3,13 

3,78 



50,39 Proz. 
52,88 
49,99 
51,13 



Eine Wirkung des Gasraumes ist also nicht nacli- 
weisbar, ebensowenig wie bei den nachsten Bestimmungen. 
Es wurde 1 Stunde erhitzt, der Durchmesser der Ober- 
flache betrug 1,8 mm. 



Verhaltnis d. Fliissig- 
keit ziim GefaBinhalt 



Substanz 



ccm n / 10 -AgNO 3 



Gebildete Menge 
tert. Butylbromid 



43,5 Proz. 

70,2 

71,3 



0,0962 g 

0,1086 

0,0902 



1,70 ccm 

2,14 

1,67 



24,22 Proz. 

27,00 

25,37 



Die Wirkung der Oberflache, die schon bei einem 
Vergleich der letzten beiden Versuchsreihen erkennbar 
ist, wird noch deutlicher, wenn wir die folgenden Be- 
stimmungen miteinander vergleichen. Bei denselben 
wurde 1 Stunde erhitzt, die Eohrchen waren zur Halfte 
mit Substanz gefullt. 



Durchmesser 
der Oberflache 



Substanz 



ccm n / 10 -AgNO, 



Gebildete Menge 
tert. Butylbromid 



1 mm 

1 

6 



0,1393 g 

0,1124 

0,0851 



1,25 ccm 

1,34 

3,95 



12,30 Proz. 

16,34 

63,60 



') Wir stellten auch einige Umlagerungsversuche mit einer 
Probe von Isobutylbromid an, die wir der Giite des Hrn. K. J. Brunei 
verdanken, und die aus mittelst des Isobutylurethans gereinigtem 
Isobutylalkohol gewonnen wurde: Die Kesultate stimmten mit den 
an unserem Praparat erhaltenen iiberein. 
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Die gebildete Menge tertiaren Butylbromids ist also 
in dem weiten Gefafi ungefa.hr dermal so grofi als in den 
beiden engen. 

Die Grenze der Umlagerung ist ungefahr dieselbe 
wie im Xyloldampf. namlich wenn etwa 74 Proz. tertiares 
Butylbromid gebildet sind. Die ErhitzungsgefaBe waren 
bei 6 mm Durchmesser etwa zur Halfte mit Substanz 
gefiillt. 



Zeit der 
Erhitzung 



16 Stunden 

16 

35 



Substanz 



ccm n / l0 -AgNO 3 



Gebildete Menge 
tert. Butylbromid 



0,1531 g 

0,1490 

0,1005 



8,13 ccm 

7,99 

5,56 



72,77 Proz. 

73,48 

75,81 



Im Chinolindampf (^35°). 
Trotz der verhaltnismafiig schnellen Umlagerung bei 
dieser Temperatur ist die Oberflachenwirkung noch 
wahrnehmbar. In den folgenden Versuchen wurde bei 
halbgefiillten GefaBen 1 / 2 Stunde erhitzt. 



Durchmesser der 
Fliissigkeitsoberflache 



2 mm 



Substanz 



«»-a.-^o. SuSgiKSS 



0,1146 g 
0,1026 



2,03 ccm 
4,90 



Butylbr 

24,27 Proz. 
65,44 



DaB die GroBe des Gasraumes iiber der Fliissigkeit 
auch bei dieser Temperatur ohne bedeutenden EinflnB 
auf die Schnelligkeit der Umlagerung ist, erkennen wir 
aus einem Vergleich des letzten Versuches mit dem 
folgenden unter sonst gleichen Bedingungen ausgefiihrten, 
bei dem jedoch die Substanz nur etwa Yio des GefaB- 
volumens einnahm. 



Substanz 



ccm n / 10 -AgNO, 



Gebildete Menge 
tertiares Butylbromid 



8,57 ccm 



66,57 Proz. 



0,1764 g 

Die Grenze der Umlagerung ist auch bei dieser 
Temperatur dieselbe als bei 140° und 184°. Das zu dem 
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Versuch benutzte Kiigelchen war zu 1 / 3 mit Substanz 
gefiillt und wnrde 5 Stunden erhitzt. 



Substanz 



cem n / I0 -AgNO 3 



0,0883 g 



4,67 ccm 



Gebildete Menge 
tertiares Butylbromid 



72,47 Proz. 



Im Isoamylbenzoatdampf (262°). 
Um zu sehen, ob die Umlagerung auch bei dieser 
Temperatur dieselbe Grenze erreicht, wurden die folgenden 
Bestimmungen gemacht, wobei die Kiigelchen zur Halfte 
mit Substanz gefiillt waren. 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



ccm n / 10 -AgNO 3 



Gebildete Menge 
tert. Butylbromid 



'/ 4 Stunde 

Vt ,. 
1 

6 ., 
14 



0,1279 g 

0,1339 

0,1844 

0,1320 

0,1655 



5,11 ccm 

5,82 

10,17 

7,18 



54,75 Proz. 

59,56 

75,57 

74,54 
74,35 



Trotzdem nach dem Erhitzen bei dieser Temperatur 
schon deutliche Zeichen von Zersetzung wahrnehmbar 
sind, indem die Substanz etwas triibe und dunkel ge. 
farbt ist, sowie beim Offnen der Kiigelchen Gas unter 
Druck entweicht, so ist die Grenze der Umlagerung doch 
noch dieselbe als bei einer um 120° tiefer liegenden 
Temperatur. 



Bestandigkeit des Isobutylbromids beim Erhitzen 
auf 184° bzw. 265°. 

Um den Nachweis zu liefern, daB das Isobutylbromid 
beim Erhitzen tatsachlich in tertiares Bromid iibergeht, 
und um andererseits zu bestimmen, in welchem MaBe 
dabei Zersetzungsprodukte gebildet werden, wurde eine 
Probe im geschlossenen schwer schmelzbaren Kohre 
6 Stunden im Anilindampf (184°) erhitzt. DaB der End- 
zustand nahezu erreicht war, zeigte folgende Analyse: 

Annalen der Chemie S79. Band. 22 
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0,1743 g erforderten 9,06 ccm n /i -AgN0 3 . 

Grenze nach friiheren Versuchen: Gef. 

ungefahr 74 71,23 

Aufiere Zeichen von Zersetzung waren nicht wahr- 
nehmbar, und bei der Destination ging alles zwischen 
74° (Siedepunkt des tertiaren Butylbromids) und 91,5° 
(Siedepunkt des Isobutylbromids) iiber. 

Dieses offenbar ein Gemisch von tertiarem und Iso- 
butylbromid enthaltende Destillat wurde nun unter gleichen 
Versuchsbedingungen im Lothar Meyerschen Luftbad 
2 Stunden auf 265° erhitzt. Es ist jetzt deutliche Zer- 
setzung wahrnehmbar, die sich vor alien Dingen an 
dem Entweichen von Bromwasserstoff beim Offnen des 
Eohres erkennen lafit. Um die Menge desselben im 
Kohreninhalt zu bestimmen, wurde zunachst eine Probe 
desselben direkt mit Wasser ausgeschiittelt und titriert. 

0,1982 g erforderten 10,87 ccm n / 10 -AgNO 3 . 

Ber. fur C 4 H,,Br Gef. 

— 75,15 

Um den freien Bromwasserstoff zu entfernen, wurde 
eine zweite Probe zunachst mit festem Kaliumcarbonat 
behandelt, darauf ausgeschiittelt und titriert: 

0,2179 g erforderten 11,87 ccm n / 10 -AgNO 3 . 

Ber. fur C 4 H 9 Br Gef. 

— 74,65 

Die Menge des in Freiheit gesetzten Bromwasser- 
stoffes ist also nur gering, wie aus einem Vergleich der 
beiden Analysen hervorgeht. Dafi auch keine anderen 
Zersetzungsprodukte in wesentlicher Menge gebildet 
wurden, wurde durch Destination des Eohreninhaltes 
bewiesen. Zwischen 74° und 92° ging alles iiber bis auf 
eine Spur eines hoher siedenden Farbstoffes, der im 
Fraktionierkolben zuriickblieb. 

b) Im Gaszustand. 
Die Beobachtung, dafi der iiber der Fliissigkeit vor- 
handene Gasraum ohne wesentlichen EinfluB auf die 
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Schnelligkeit der Umlagerung beim Isobutylbromid ist, 
wurde durch die folgenden Versuche bestatigt, wobei 
die Substanz vollstandig im Gaszustand erhitzt wurde. 
Zu den Versuchen wurden Eohre aus bohmischem bzw. 
Jenaer Glas benutzt, deren Inhalt ungefahr dem Volumen 
der Substanz im Gaszustand bei der angewendetenTempe- 
ratur entsprach. Das Bromid befand sich in leicht zer- 
brechlichen Kiigelchen, die nach dem Evakuieren und 
Zuschmelzen der Eohre zertriimmert wurden. Nach be- 
endigtem Erhitzen wurden die Spitzen der erkalteten 
Rohre abgebrochen, Wasser hineingebracht und dann 
nach dem Zuschmelzen geschiittelt. Die Genauigkeit 
der Methode wurde durch die folgenden Analysen be- 
stimmt, bei denen die Rohre nicht erhitzt wurden. Nach- 
dem zwei mit Isobutylbromid beschickte Rohre nach dem 
Ausschiitteln mit Wasser mit Silbernitrat keine Triibung 
erzeugt hatten, wurden einige Kontrollversuche mit dem 
tertiaren Butylbromid gemacht, wobei J / 2 Stunde ge- 
schiittelt wurde. 

I. 0,1337 g erforderten 9,46 ccm n / 10 -AgNO 3 . 
II. 0,1109 g „ 7,89 ccm n / 10 -AgNO 8 . 

Ber. fur Gef. 

C 4 H 9 Br I II 

100 96,96 97,49 

Es entsteht also bei diesen Analysen ein mecha- 
nischer Verlust von etwa 3 Proz. 

Zur Kontrolle wurden 2 Rohre mit einem Gemisch 
von 73 Proz. tertiarem und 27 Proz. Isobutylbromid be- 
schickt und ohne vorheriges Erhitzen analysiert. 

I. 0,1133 g erforderten 5,92 ccm n / 10 -AgNO 3 . 
II. 0,0850 g „ 4,41 ccm n / 10 -AgNO s . 

Ber. fur Gef. 

tert. Butylbromid I II 

73 71,6 71,09 

Diese Resultate bestatigen den oben konstatierten 
mechanischen Verlust von 2 — 3 Proz. 

22* 
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Im Xyloldampf (140°). 
Nach 9 bzw. 14 stiindigem Erhitzen konnte kein 
tertiares Butylbromid nachgewiesen werden im Gegen- 
satz zu den im fliissigen Zustand ausgeflihrten Versuchen, 
wobei nach Ablauf dieser Zeit schon 73 Proz. tertiares 
Butylbromid gebildet, das heiBt die Grenze der Um- 
lagerung erreicht ist. 

Im Anilindampf (184°). 

Wie die folgenden Versuche zeigen, geht die Um- 
lagerung bei dieser Temperatnr zwar vor sich, erfolgt 
jedoch bedeutend langsamer als im fliissigen Zustand. 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



com n / I0 -AgNO s 



Gebildete Menge 
tertiares Butylbromid 



2 1 /, Stunden 
6 
15 „ 
65 



0,0990 g 
0,1614 
0,1236 
0,0998 



0,195 com 
1,06 
3,95 
5,19 



2,70 Proz. 

9,00 
43,79 
71,26 



Die Grenze ist also im Gaszustand dieselbe als im 
fliissigen Zustand, wenn man den beim Offnen und Aus- 
schiitteln der Kohre entstebenden mechanischen Verlust 
von 2 — 3 Proz. in Bechnung zieht. 

Im Chinolindampf (235°). 
Bei dieser Temperatur geht die Umlagerung be- 
deutend schneller vor sich als im Anilindampf. 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



eem "/VAgNOs 



Gebildete Menge 
tertiares Butylbromid 



15 Stnnden 



0,1580 g 



8,01 com 



69,47 Proz. 



Im Isoamylbenzoatdampf (262°). 
Um die Grenze der Umwandlung von Isobutylbromid 
in tertiares Bromid im Gaszustand genau zu ermitteln, 
wurde langere Zeit erhitzt. 
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Zeit der 
Erhitzung 



; Substanz 



ccm n / 10 -AgNO 3 



Gebildete Menge 
tei'tiares Butylbromid 



14 Stunden 
25 



0,1493 g 
0,1593 



7,9 ccm 

8,5 



72,5 Proz. 
73,12 



Die Grenze fallt also, wie schon im Anilindanipf 
ermittelt wurde, mit der im fliissigen Zustand erreichten 
zusammen. 

Umwandlung des tertiaren Butylbromids in Isobutylbromid. 

Wahrend die Umwandlung von Iso- in tertiiires 
Butylbromid leicht vor sich geht, wie wir gesehen haben, 
findet der umgekehrte ProzeB viel schwieriger statt. 



a) Im fliissigen Zustand. 

Im Toluoldampf (110°). 

Bei dieser Temperatur tritt auch nach langerem 

Erhitzen keine nennenswerte Umwandlung ein. Die 

Kiigelchen waren etwa zur Halfte mit Fliissigkeit gefiillt. 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



ccm n / 10 -AgNO 3 



Gebildete Menge 
Isobutylbromid 



10 Stunden 
10 



0,1255 g 
0,1824 



9,12 ccm 
13,27 



0,42 Proz. 
0,31 



Im Xyloldampf (140°). 
Wahrend die Umwandlung von Iso- in tertiares 
Butylbromid bei dieser Temperatur schon recht schnell 
vor sich geht, lafit sich auch nach langerem Erhitzen 
keine Biickverwandlung konstatieren. 



Zeit der 
Erhitzung 



Snbstanz 



ccm n / 10 -AgNO 3 



Gebildete Menge 
Isobutylbromid 



I 2 

II 13 

III 14 

IV -14 



Stunden 



0,1153 g 
0,1232 
0,1571 
0,1498 



8,36 ccm 

8,95 
11,41 
10,85 



0,64 Proz. 
0,45 
0,48 
0,75 
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Bei diesen Versuchen waren die Kiigelchen zur 
Halfte mit Substanz gefiillt. Um zu sehen, ob etwa die 
Grofle des Gasraumes iiber der Fliissigkeit von Einflufi 
auf die Isomerisation 1st, war zu Versuch II ein groBeres 
ErhitzungsgefaB angewendet worden, wobei die Substanz 
nur etwa x j l0 des GefaBvolumens einnahm. Doch auch 
unter diesen Bedingungen trat keine Umlagerung ein. 

Im Anilindampf (184°). 
Bei dieser Temperatur findet die Umwandlung zwar 
statt, geht jedoch nur langsam vor sich. Die Kiigelchen 
waren zur Halfte mit Substanz gefiillt. 



Zeit der 
Erhitzung 


Substanz 


com n / 10 -AgNO a 


Gebildete Menge 
Isobutylbromid 


11 Stunden 

H 
20 
35 


0,1363 g 
0,0908 
0,1491 
0,1317 


9,60 ccm 
6,38 
10,21 
8,93 


3,49 Proz. 
3,72 
6,17 
7,09 



Selbst nach 35 stiindigem Erhitzen ist also die Grenze 
noch nicht annahernd erreicht. 



Im Chinolindampf (235°). 
Die folgenden Versuche zeigen einerseits, daB die 
Umwandlung des tertiaren in Isobutylbromid bei dieser 
Temperatur recht schnell vor sich geht, andererseits dafi 
sie unabhangig von der Grofie der Oberflache ist. 



Darchmesser 

derFliissigk.- 

Oberflache 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



j Isobutylbromid 



2 mm 

6 

6 

2 
6 
6 



10 Miu. 


0,1287 g 


10 


0,1420 


10 


0,0738 


30 


0,1255 


30 


0,1076 


30 


0,0829 



8,74 ccm 

9,63 

4,97 

8,19 
7,00 
5,40 



6,94 Proz. 

7,07 

7,72 



10,57 
10,85 
10,74 
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Bei diesen Versuchen waren die GefaBe zur Halfte 
mit Substanz gefiillt, mit Ausnahme von Versuch III 
und VI, bei denen die Fliissigkeit nur etwa l j l0 des Ge- 
faBinhaltes einnahm. Es lieB sich jedoch kein Einflufi 
des Gasraumes feststellen. 

Die Grenze der Umlagerung wird bei dieser Tempe- 
ratur nach verhaltnismafiig kurzer Zeit erreicht, wie die 
folgenden Bestiinmungen zeigen. Die Kiigelchen waren 
zur Halfte mit Substanz gefiillt. 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



com n / 10 -AgN0 3 



Gebildete Menge 
Isobutylbromid 



5 Stunden 
10 

20 



0,1030 g 

0,1184 

0,1001 



5,9 ccm 

6,54 
5,4 



21,51 Proz. 

24,3 

26,08 



Die Grenze ist also erreicht, wenn etwa 26 Proz. 
Isobutylbromid gebildet ist, d. h. es entsteht dasselbe 
Gleichgewicht, zu dem wir ausgehend vom Isobutyl- 
bromid kommen, jedoch wird dasselbe in letzterem Falle 
schon bei niederer Temperatur erreicht. 

Im Isoamylbenzoatdampf (262°). 
Bei dieser Temperatur geht die Umwandlung des 
tertiiiren in das Isobutylbromid weit schneller vor sich 
und erreicht die Grenze schon nach 2 Stunden. Bei 
den folgenden Versuchen waren die Kiigelchen zur Halfte 
mit Fliissigkeit gefiillt. 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



com n / 10 -AgNO 8 



Gebildete Menge 
Isobutylbromid 



15 Minuten 
30 „ 
120 



0,1417 g 

0,1400 

0,1378 



8,91 ccm 

8,17 
7,41 



13,84 Proz. 

20,03 

26,31 



b) Im G-aszustand. 

Bei Isobutylbromid beobachteten wir, dafi die Um- 
lagerung desselben im Gaszustand viel langsamer vor 
sich geht als im fliissigen Zustand. Inwieweit diese Er- 
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scheinung auch fur die Riickverwandlung des tertiaren 
Butylbromids giiltig ist, untersuchten wir in den folgenden 
Versuchen. 

lm Toluoldampf (110°). 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz ccm n / 10 -AgNO s 



Gebildete Menge 
Isobutylbromid 



7 Stunden 
20 



0,0878 g 
0,1135 



6,27 ecm 
8,09 



2,14 Proz. 
2,33 



Im Xyloldampf (140°). 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



ccm n / 10 -AgNO 3 



Gebildete Mengc 
Isobutylbromid 



13 Stunden 



0,1521 g 



10,78 ccm 



2,88 Proz 



Im Anilindampf (184°). 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



com "7 10 -AgNO, 



Gebildete Menge 
Isobutylbromid 



3 Stunden 



0,1096 g 



7,74 ccm 



3,23 Proz. 



Da der durch die Methode bedingte mechanische 
Verlust etwa 2 — 3 Proz. betragt, so erkennen wir aus 
den im Toluol-, Xylol- und Anilindampf gemachten Be- 
stimmungen , dafi das tertiare Butylbromid bei diesen 
Temperaturen, wenn im Gaszustand erhitzt, nicht nach- 
weisbar in das Isobutylbromid iibergeht, wahrend ja im 
fltissigen Zustand bei 184° eine langsame Umwandlung 
stattfindet. 

Verhalten eines Gemisches von 73 Proz. tertiarem und 
27 Proz. Isobutylbromid beim Erhitzen. 

Nachdem wir sowohl vom Isobutylbromid als auch 
vom tertiaren Butylbromid ausgehend denselben Gleich- 
gewichtszustand erhalten hatten, schien es von Interesse, 
das Verhalten eines derartigen durch. Abwiegen der 
beiden Bromide hergestellten Gemisches beim Erhitzen 
zu verfolgen. Um zunachst den genauen Gehalt an Iso- 
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und tertiarem Butylbromid in diesem Gemisch festzu- 
stellen, warden einige Proben mit Wasser ausgesclmttelt 
nnd titriert. 

I. 0,1153 g erforderten 6,02 ocin n / 10 -AgXO 3 . 

H. 0,1447 g „ 7,63 cem n / 10 -AgNO 8 . 

HL 0,1248 g „ 6,64 ccm n / 10 -AgNO 3 . 

Ber. fur Gef. 

tert. Butylbromid I II III 

73,00 72,55 72,25 72,91 

Das hergestellte Gemisch besteht also aus ungefahr 
73 Tin. tertiarem Butylbromid und 27 Tin. Isobutylbromid. 
Dieses Verhaltnis entspricht annahernd dem Gleich- 
gewichtszustand, zu dem wir durch Erhitzen der Kom- 
ponenten kommen. 

a) Im fitissigen Zustand. 
Zu den folgenden Versuchen wurden zur Halfte mit 
Substanz gefiillte Kiigelchen angewendet. 

Im Toluoldampf (110°). 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



ccm B / 10 -AgNO 3 



tert. Butylbromid 



30 Stunden ! 0,1509 g 



8,01 ccm 



72,75 Proz. 



Im Xyloldampf (140°). 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



ccm "/lo-A-gNOa 



tert. Butylbromid 



3 Stunden 
30 



0,1957 g 
0,1960 



10,37 ccm 
10,31 



72,61 Proz. 
72,08 



Im Anilindampf (184°). 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



ccm n / 10 -AgNO 8 



tert. Butylbromid 



<U Stunde i 0,2007 g 
2 Stunden 0,1349 
2 „ 0,1687 



12 



0,1162 



10,64 ccm 
7,15 
8,96 
6,19 



72,64 Proz. 
72,63 
72,78 
73,00 
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Im Isobulylbcnzoatdampf (237°). 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz ' ccm n ,' 10 -AgNO a 



tert. Butylbromid 



5 Stunden 

15 



0,1099 
0,1439 



5,83 ccm 
7,84 



72,69 Proz. 
72,15 



Aus den letzten Versuchsreihen ersehen wir also, 
dafi ein Gemisch von ungefahr 73 Proz. tertiarem und 
27 Proz. Isobutylbromid sich beim Erhitzen in flussigem 
Zustand bis 237° nicht verandert. 

b) Im Gaszustand. 
Ganz anders ist jedoch das Verhalten eines der- 
artigen Gemisches beim Erhitzen im Gaszustand bet 
hoherer Temperatur. 

Im Isobutylbenzoatdampf (237°). 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



ccm n /, -AgN0 3 tert. Butylbromid 



5 Stunden 

7 „ 
10 ,, 
15 



0,1238 g 
0,1305 
0,1174 
0,1070 



7,63 ccm 
8,21 
7,53 
6,86 



84,79 Proz. 
86,21 
87,89 
87,85 



Nach diesenEesultaten verandert sich dieZusammen- 
setzung eines Gemisches von 73 Proz. tertiarem und 
27 Proz. Isobutylbromid, wenn im Gaszustand bei 237° 
erhitzt. Es steht diese Beobachtung in Widerspruch zu 
den beim Erhitzen im fliissigen Zustand erhaltenen Ee- 
sultaten, nach denen ein derartiges Gemisch selbst nach 
langem Erhitzen bei 237° sich nicht verandert und vor 
alien Dingen zu den beim Erhitzen des Isobutylbromids 
im Gaszustand erhaltenen Resultaten; nach unseren Ver- 
suchen wandelt sich dieses bei 262° nur zu 73 Proz. in 
tertiares Butylbromid um. 1 ) 



J ) Es soil diese ratselhafte Erscheinung genauer verfolgt 
werden. 
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Umwandlung des Propylbromids in das Isopropylbromid. 

Die folgenden Umlagerungsversuche wurden mit 
Riicksicht auf die bei den Butylbromiden beobachteten 
Erscheinungen, namlichOberflachenwirkungund Wirkungs- 
losigkeit des Gasraumes tiber der Fltissigkeit ausgefuhrt. 
Die Verhaltnisse liegen leider bei den Propylverbindungen 
viel ungiinstiger, da die Umlagerung hier erst bei ver- 
haltnismafiig holier Temperatur beginnt und dann auch 
nur langsam vonstatten gent. 

a) Im fliissigen Zustand. 
Jm Anilindampf (184°). 

Die zu den Versuchen verwendeten Erhitzungs- 
gefafie waren zu etwa l j s mit Substanz geflillt. Durch 
3 stundiges Ausschiitteln mit n / 10 -Silbernitratl6sung wurde 
die Menge des vorhandenen Isopropylbromids bestimmt; 
bei den Berechnungen wurde berucksichtigt, daB bei 
dieser Behandlungsweise 2,8 Proz. Propylbromid zersetzt 
werden, wie durch die oben erwahnten Vorversuche be- 
wiesen wurde. 



Durehmesser 

der Fliissigkeits 

oberflache 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



»/ 10 -AgXO 3 



Gebildete 

Menge 
Isopropyl- 
bromid 



6 mm 
[1,5 
16 



2 7, Stunde 
10 Stunden 
10 „ 



0,1438 g 

0,0978 

0,1154 



0,70 com (18) 
0,65 (12) 

1,04 (8) 



3,27 Proz. 

5,52 

8,49 



Die Umlagerung geht also bei dieser Temperatur 
nur langsam vor sich. Eine Wirkung der Oberflache 
laflt sich aus den beiden letzten Versuchen nicht mit 
voller Sicherheit erkennen, da die umgelagerte Menge 
nur gering und die Methode nur bis auf 1 — 2 Proz. ge- 
nau ist. 

Im Nitrobenzoldampf (210°). 
Das zu dem Versuch benutzte Kiigelchen war zu 
1 / 3 mit Substanz gefiillt. 
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Zeit der 
Erhitzung 


Substanz 


ccm n /, -AgNO 3 


Gebildete Menge 
Isopropylbromid 


20 Stunden 


0,0964 g 


. 1,15 ccm (12) 


12,14 Proz. 



Die Umlagerung ist also auch bei dieser Temperatur 
noch recht gering. 

1m Isobutylbenzoatdampf (237°). 
Die nachsten beiden Versuchspaare, bei denen die 
Rohrchen zu 1 / 3 mit Substanz gefiillt waren, wurden mit 
Hinsicht auf eine etwaige Oberflachenwirkung untei- 
nommen. 



Durchmesser 

der Pliissigkeits- 

oberfliiche 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



■Vio-AgNO, 



Gebildete 

Menge 
Isopropyl- 
bromid 



1,5 mm 
6 

[1,5 

16 



1 
1 

I 1 /, 

i 1 /. 



Stunde 



0,0749 g 
0,0954 

0,1094 
0,0650 



1,02 ccm (10) 
1,51 (10) 

1,72 (10) 

1,06 (10) 



14,29 Proz. 
17,19 

17,09 
17,69 



Um die Grenze der Umlagerung zu ermitteln, wurde 
ein zu Ys m i* Substanz gefiilltes Kiigelchen 3 Stunden 
bei dieser Temperatur erhitzt. 



Substanz 



0,1027 g 



ccm n /, -AgNO 3 



1,64 ccm (13) 



Gebildete 
Menge Isopropylbromid 



17,33 Proz. 



Dieser Wert stimmt iiberein mit den nach 1 1 j 2 stiin- 
digem Erhitzen erhaltenen Resultaten, die Umlagerung 
hat also ihre Grenze erreicht. 



Im Isoamylbenzoatdampf (262 l 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



V 2 Stunde 

1 „ 



0,0679 g 
0,0950 



-AgN0 3 



Gebildete Menge 
Isopropylbromid 



1,18 ccm (9) 
1,85 (9) 



19,15 Proz. 
21,79 
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Die Grenze der Umlagerung liegt anscheinend etwas 
holier als bei 237°. Es sind aber schon deutliche 
Zeichen von Zersetzung wahrnehmbar, da die Substanz 
nach dem Erhitzen dunkel gefarbt und triibe ist, und 
beim Offnen der Erhitzungsgefafie Bromwasserstoff unter 
Druck entweicht. 

b) Im Gaszustand. 

Die Versuche wurden in derselben Weise ausgefiihrt 
wie bei den Butylbromiden' beschrieben. Die Eohre 
wurden nach dem Erhitzen mit einem UberschuB von 
n / 10 -Silbernitratlosung gefullt und dann 3 Stunden ge- 
schiittelt. 

Um die Genauigkeit der Methode zu priifen, wurde 
zun&chst ein mit Propylbromid beschicktes Eohr ohne 
vorheriges Erhitzen mit Silbernitratlosung ausgeschiittelt. 

0,1199 g ausgeschiittelt mit 7,-1 ccm n / 10 -AgNO 3 erforderten 
0,27 ccm "/ 10 -AgNO 3 . 

Ber. fiir C 3 H 7 Br nach friiheren Resultaten Gef. 
2,8 2,8 

Das Propylbromid wird also nach 3stiindigem Schiit- 
teln mit n / 10 -AgNO 3 zu 2,8 Proz. zersetzt, was in Uber- 
einstimmnng mit unseren friiheren Resultaten ist. 

Darauf wurden zwei mit Isopropylbromid beschickte 
Eohre in derselben Weise behandelt. 

I. 0,0955 g ausgeschiittelt mit 11,4 ccm n /, -AgNO 3 erfor- 
derten 6,95 ccm n /,„-AgNO s . 
II. 0,1216 g ausgeschiittelt mit 13,9 ccm n / 10 -AgNO 3 erfor- 
derten 8,84 ccm "7 10 -AgNO,. 

Ber. fiir Gef. 

C f H 7 Br I II 

100 89,52 89,43 

Da auf diese Weise offenbar ein mechanischer Ver- 
lust entsteht durch Verfluchtigung von Bromid beim 
Fiillen der Rohre, so wurden dieselben, um diesen Ver- 
lust zu vermeiden, vor dem Offnen bis nahezu zur Spitze 
in eine Kaltemischung (— 15°) gepackt. Der Verlust 
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wird auf diese Weise bis auf etwa 4 Proz. reduziert, wie 
die folgenden Versuche zeigen: 

I. 0,0724 g ausgeschiittelt mit 10 ccm *7 10 -AgN0 3 erforderten 

5,68 ccm n / 10 -AgNO 3 . 
II. 0,0835 g ausgeschiittelt mit 11,4 ccm n / u -AgN0 3 erforderten 
6,53 ccm n /„-AgXO s . 

Ber. fur Gef. 

C s H 7 Br I II 

100 96,51 96,20 

Bei den folgenden Erhitzungsversuchen wurde auf 
die zuletzt angegebene Weise verfahren. 

Im Anilindampf (184°). 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



ccm n / 10 -AgNO, 



Gebildete Menge 
Isopropylbromid 



7 Stunden 
10 „ 



0,1161 g 
0,0833 



0,93 ccm 
0,62 



(10,3) 
(10,7) 



7,24 Proz. 
6,48 



Die Umlagerung geht also bei dieser Temperatur im 
Gaszustand ungefahr ebenso weit als im fliissigen Zustand. 

Im Isobutylbenzoatdampf (237°). 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz I ccm n / 10 -AgNO a 



Gebildete Menge 
Isopropylbromid 



1 Stunde 

1 „ 
7 „ 



0,1058 g 

0,1203 

0,1270 



2,52 ccm (9,54) 
2,94 (11,8) 

3,81 (12) 



27,22 Proz. 

28,10 

35,12 



Die erreichte Grenze liegt demnach bei 237" hoher, 
wenn die Substanz als Gas erhitzt wird, als wenn dies 
im fliissigen Zustand geschieht. Es ist jedoch nicht aus- 
geschlossen, daB der dissoziierte Dampf des Propylbromids 
chemisch auf die Glaswandungen einwirkt und daB des- 
halb etwas zu hone Werte gefunden wurden. 

Im Isoamylbenzoatdampf (262°). 

Auch bei dieser Temperatur geht das Propylbromid 
im Gaszustand zu einem groBeren Betrage in das Iso- 
propylbromid iiber, als im fliissigen Zustand. 
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Zeit der 
Erhitzung 


Substanz 


ccm n / 10 -AgNO 3 


Gebildete Menge 
Isopropylbromid 


1 Stunde 

2 „ 


0,1159 g 
0,1428 


3,085 ccm (10,8) 
4,21 (9,8) 


30,89 Proz. 
34,45 



Die Kesultate stimmen ungefahr mit den bei 237° 
erhaltenen iiberein. 

Umwandlung des Isopropylbromids in Propylbromid. 
a) Im Mssigen Zustand. 

Bei den folgenden Versuchen waren die zum Er- 
hitzen angewendeten Glaskiigelchen zur Halfte mit Sub- 
stanz gefiillt. 

Im Isobutylbenzoatdampf (237 °). 



Zeit der 
Erhitzung 


Substanz 


ccm n /io-AgN0 3 


Gebildete Menge 
Propylbromid 


2 Stunden 


0,0689 g 

0,0921 

0,0832 


5.51 ccm (10,4) 
7.39 (13,2) 
6,62 (11,9) 


1,64 Proz. 

1,32 

2,18 



Im hoamylbenzoatdampf (262°). 



Zeit der 
Erhitzung 


Substanz 


ccm n /, -AgNO 3 


Gebildete Menge 
Propylbromid 


1 Stunde 
3 Stunden 


0,0685 g 
0,1311 


5,47 ccm (11,2) 
10,41 (15,6) 


1,80 Proz. 
2,39 



Die Umwandlung des Isopropylbromids in das Propyl- 
bromid geht also sowohl bei dieser Temperatur als auch 
bei 237° nur sehr langsam vor sich, wahrend der um- 
gekehrte ProzeB recht schnell verlauft. Nach dem Er- 
hitzen sind schon deutliche Zeichen von Zersetzung wahr- 
nehmbar, da die Substanz sich dunkel gefarbt hat, und 
beim Offnen der Erhitzungsgefafie Bromwasserstoff unter 
Druck entweicht. Deshalb wurde davon abgesehen, 
langere Zeit bzw. auf hohere Temperatur zu erhitzen. 
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b) Im Gaszustand. 

Im Lobutylbenzoatdampf (237°). 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



ccm -/u.-AgNOs 



Gebildete Menge 
Propylbromid 



2 Stunden 

3 „ 
5 



0,0995 g 

0,0868 

0,1459 



7,79 ccm (14) 
6,75 (11) 

11,20 (22,5) 



3,80 Proz. 

4,47 

5,72 



Im Isoamylbenzoatdampf (262°). 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz ccm n / 10 -AgN0 3 



Gebildete Menge 
Propylbromid 



2 Stunden I 0,0734 g 



5,68 ccm (10,3) 



4,95 Proz. 



Das Isopropylbromid wandelt sich also, wenn im 
Gaszustand bei diesen Temperaturen erhitzt, nicht, oder 
nur in ganz unbedeutendem MaBe in das Propylbromid 
urn, da ja, wie die entsprechenden Yorversuclie zeigten, 
etwa 4 Proz. mechanischer Verlust durch die Methode be- 
dingt ist. 

Umwandlung des aktiven Isoamylbromids in das tertiare 
Amylbromid. 

a) Im fliissigen Zustand. 

Im Anilindampf (184°). 

Zunachst wurden einige Bestimmungen gemacht, urn 
zu sehen, ob die bei der Umwandlung des Isobutyl- 
bromids in das tertiare Butylbromid beobaclitete Ober- 
flachenwirkung auch bei der entsprechenden Umwand- 
lung des aktiven Isoamylbromids zur Geltung kommt. 
Die Rohrchen waren zu etwa Ys m ^ Substanz gefiillt. 

Wie aus folgenden 3 Versuchspaaren hervorgeht, ist 
eine Wirkung der Oberflache entschieden wahrnehmbar, 
wenn dieselbe auch nicht ganz so deutlich hervortritt 
als bei den Butvlbromiden. 
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Durchmesser i „ .. , 
der Flussigkeite- ^^ 
oberrlacne ° 



Substanz 



ccm 
"/lo-AgNO, 



1,5 mm 
6 

1,5 
6 

1,5 



1 Stunde 


0,1239 g 


1 


0,0891 


1 „ 


0,1112 


1 „ 


0,0840 


2 Stunden 


0,1191 


2 „ 


0,0920 1 



0,63 ccm 
0,97 

0,57 
0,97 

0,90 
1,15 



i Gebildete 
Menge 
tertiares 
Amylbromid 



7,68 Proz. 
16,44 

7,74 
17,44 

11,41 
18,88 



Um die Grenze der Umlagerung zu finden, wurden 
2 Proben 6 Stunden lang im Anilindampf erhitzt. 



Snbstanz 

0,1293 g 
0,1339 



ccm °/ 10 -AgNO 3 



Gebildete Menge 
tertiares Amylbromid 



1,77 ccm 
1,80 



20,68 Proz. 
20,30 



Da das benutzte aktive Isoamylbromid nicht 100 pro- 
zentig war, so konnen wir aus diesen Resultaten nicht 
sehen, wo die wirkliche Grenze fur ein einheitliches 
Bromid liegt. 

Im Isobutylbenzoatdampf (237°). 
Die Wirkung der Oberflache lafit sich auch, obgleich 
weniger deutlich, bei dieser Temperatur erkennen. Die 
Rohrchen waren zur Halfte mit Substanz gefiillt, es 
wurde 1 / 2 Stunde erhitzt. 



Durchmesser 

der Flussigkeits- 

oberflache 



Substanz 



ccm n / 10 -AgNO s 



Gebildete Menge 

tertiares 

Amylbromid 



1,5 mm 
6 



0,1113 g 
0,1007 



1,64 ccm 
2,05 



22,26 Proz. 
30,75 



| 1,5 0,1453 | 2,00 20,79 

I 6 0,1095 I 2,05 28,28 

Ein zur Halfte mit Substanz gefulltes Kiigelchen 
wurde 6 Stunden lang bei dieser Temperatur erhitzt. 

Annalen der Cbemie 3 79. Band. 23 
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Substanz 



ccm n / 10 -AgNO 3 



Gebildete Menge 
tertiares Butylbromid 



0,1150 g 



3,13 ccm 



41,11 Proz. 



Im Isoamylbenzoatdampf (262 °). 
Zwei zu 7s mit Substanz gefiillte Kohrchen wurden 
7 2 Stunde lang bei dieser Temperatur erhitzt. 



Durchmesser 

der Fliissigkeits- 

oberflache 


Substanz 


ccm n /, -AgN0 3 


Gebildete Menge 

tertiares 

Amylbromid 


( 1,5 mm 
I 6 


0,1397 g 
0,1556 


3,94 ccm 
5,01 


42,60 Proz. 
48,63 



Die Oberflachenwirkung tritt also bei dieser hohen 
Temperatur nur noch sehr schwach zatage. 

b) Im Gaszustand. 
Bei den Butyl- und Propylbromiden fanden wir, dafi 
die Umwandlungen im Gaszustand langsamer vor sich 
gehen als im fliissigen Zustand. Wie die folgenden 
Versuche zeigen, ist dies audi beim aktiven Isoamyl- 
bromid der Fall, wenigstens bei 184°. 

Im Anilindampf (184°). 



Ze.it der 
Erhitzung 



Substanz 



Gebildete Menge 
tert. Amylbromid 



1 Stunde 

1 » 
1 Stunden 



0,0968 j 

0,0822 

0,1174 



0,05 ccm 

0,09 

0,71 



0,78 Proz. 

1,65 

9,13 



Die Umlagerung geht also ganz bedeutend lang- 
samer vor sich als im fliissigen Zustand. 

Im lsobutylbenzoatdampf (237°). 



Zeit der 
Erhitzung 



V s Stunde 

/» n 



Substanz 



0,1403 g 
0,0964 



ccm n /, -AgNO s 



4,43 ccm 
3,27 



Gebildete Menge 
tert. Amylbromid 



47,69 Proz. 
51,24 
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Bei dieser Temperatur ist die Umwandlung im 
Gaszustand schneller als im fliissigen Zustand. Diese 
auffallende Erscheinung entspricht der Beobachtung, 
daB auch das Propylbromid sich bei 237° im Gaszustand 
schneller umwandelt als im fliissigen Zustand. 

Umwandlung des inaktiven, primaren Isoamylbromids. 
Im fliissigen Zustand. 

Zu den folgenden Versuchen wurde nach Norris 
und nach Briihl aus Isoamylalkohol dargestelltes Bromid 
verwendet. Die benutzten Glaskiigelchen waren zur 
Halfte mit Substanz gefiillt. 

Im Anilindampf (184°). 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



Art der 
Darstellung 



ccm 

°/ 10 -AgNO s 



Gebildete Menge 
tert. Amylbromid 



3 Stunden ! 0,1132 g 



Norris 



0,02 ccm 



0,21 Proz. 



Im Isobufylbenzoatdampf (237°). 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



Art der 
Darstellung 



ccm 

"/..-AgNO, 



Gebildete Menge 
tert. Amylbromid 



V s Stunde 0,0923 g 
V, „ I 0,0958 

2 Stunden 0,1035 



Norris 
Briihl 



0,04 ccm 



0,58 Proz. 



Im Isoamylbenzoatdampf (262°). 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



Art der 
Darstellung 



ccm n / 10 -AgNO 3 



Gebildete Menge 
tert. Amylbromid 



1 Stunde 0,1178 g Norris 0,08 ccm 1,03 Proz. 

1 „ 0,1341 Briihl 0,1 1,13 

Wahrend sich das aktive Isoamylbromid fiber 180° 
recht schnell in das tertiare Bromid umwandelt, wie 
nnsere Versuche zeigten, tritt sonderbarerweise bei 
dem aus Isoamylalkohol hergestellten Bromid diese Um- 
wandlung selbst bei 262° in nur ganz unbedeutendem 
Mafle ein. 

23* 
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Michael und Leupold, Zum Verlauf der 



Umwandlung des tertiaren Amylbromids in aktives und 
sekundares Isoamylbromid. 

Zur quantitativen Bestimmung von tertiarem einer- 
seits und primarem und sekundarem Amylbromid anderer- 
seits wurde mit Wasser ausgeschiittelt und die Menge 
des vorhandenen tertiaren Bromids dadurch bestimmt. 

Im flussigen Zustand. 
Im Xyloldampf (140°). 




Zeit der 
Erhitzung 



Gebildete Menge 

primares u. sekundares 

Isoamylbromid 



16 Stunden 



0,1330 g 



1,20 Proz. 



Die Umlagerung ist also bei dieser Temperatur kaum 
nachweisbar. 

Im Cumoldampf (166°). 
Die fblgenden drei Versuchspaare warden zur Er- 
mittelung der Oberflachenwirkung angestelltj die Gefafie 
waren zur Halite mit Substanz gefiillt. 



Durchmesser 

der Flussigk. 

Oberflache 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



com n / 10 -AgNO s 



Gebildete Menge 
primares und 
sekundares Iso- 
amylbromid 



2 mm 
6 

2 
6 

2 

6 



3 Min. 
3 

10 
10 

30 
30 



0,1572 g 
0,0918 

0,1523 

0,0867 

0,1454 
0,1120 



9,182 com 
5,131 

8,843 
4,811 

8,092 
6,04 



11,78 Proz. 
15,58 

12,30 
16,19 

15,94 
18,54 



Aus diesen Resultaten laUt sich infolge der grofien 
Schnelligkeit, mit der die Umlagerung stattfindet, der 
EinfluB der Oberflache nicht so deutlich feststellen, als 
bei der Umwandlung von aktivem in tertiares Amylbromid. 
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Im Anilindampf (184°). 



Durchmesser _ | 

derFlussigk.- Zeit der I Substanz 
Oberflache Erhltom S 




Gebildete Monge 

primares 

und sekundares 

Amylbromid 



[ 2 mm 10 Miu. 

" 6 10 



30 
30 



0,1052 g 
0,1367 

0,1295 
0,09 19 



7,66 ccm 
7,298 

6,971 
4,917 



18,74 Proz. 
19,36 

18,69 
19,19 



Die Grenze der Umlagerung ist schon nach etwa 
10 Minuten erreicht, und zwar sowohl in den engen als 
auch in den weiten Erhitzungsgefafien. 

Bei den zwei folgenden Bestimmungen wurde nach 
dem Erhitzen mit n / 10 -Silbernitratlosung ausgeschiittelt, 
um die Menge des gebildeten primaren Amylbromids fest- 
zustellen nnd dadurch auch zugleich das Verhaltnis des 
primaren znm sekundaren Isoamylbromid, da die Er- 
hitzungsdauer dieselbe war, als in dem letzten Ver- 
snchspaar. 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



ccm "/lo-AgNOa 



Gebildete Menge 
primares Amylbromid 



30 Minuten 
30 



0,1410 g 
0,1572 



8,79 ccm (15,4) 
9,60 (14,5) 



5,84 Proz. 
7,76 



Es bilden sich also aus tertiarem Amylbromid nach 
halbstiindigem Erhitzen auf 184° etwa 7 Proz. primares 
aktives Isoamylbromid. Da wir aber oben fanden, da6 
sich unter den gleichen Bedingungen 19 Proz. primares 
plus sekundares Isoamylbromid bildeten, so folgt daraus, 
dafi etwa 12 Proz. sekundares Bromid entstehen. 

Umwandlung des sekundaren Isoamylbromids in tertiares 
Amylbromid. 

Das zu den folgenden Versuchen benutzte Praparat 
bestand aus 48 Proz. tertiarem und 52 Proz. sekundarem 
Amylbromid. 
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Im fliissigen Zustand. 

Im Anilindampf (184°). 

Die Eohrchen waren zu 1 / s mit Substanz gefiillt und 
wurden 6 Standen erhitzt. 



Durchinesser d. 
Fluss.-Oberflache 



Substanz 



com n / 10 -AgNO s 



Gebildete Menge 
tertiares Amylbromid 



0,1433 g 
0,0977 



5.071 ccra 
3,638 



5,45 Proz. 
8,24 



Die Umlagerung geht bei dieser Temperatur nur 
sehr langsam vor sich, aus den erhaltenen VVerten lafit 
sich der Einflufi der Oberflache nur schwach erkennen 

Im Isobutylbenzoatdampf (237°). 
Die zur Halfte gefiillten Eohrchen wurden l ! i Stunde 
erhitzt. 



Darchmesser d. 
Fliiss.- Oberflache 



Substanz 



' 2 mm 
;6 



0,1544 g 
0,1583 



ccm »/ 10 -AgNO 3 



6,178 ccm 
7,095 



Gebildete Menge 
tertiares Amylbromid 

12,44 Proz. 
19,70 



Da6 die Umwandlung so trage ist, hat wohl ihren 
Grund in der Zusammensetzung des zur Verwendung 
kommenden Gemisches, welehe wahrscheinlich der Grenze 
nahe liegt. Die Wirkung der Oberflache ist jedoch deut- 
lich erkennbar. 
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Uber die Benzotetronsauregruppe. 

[Zweite Abhandlung 1 ).] 

Uber die Ketonspaltung der Benzotetronsaure 
und ihrer Homologen; 

VOn Richard Anschutz und Max Eugen Scholl. 

[Mitteilnng aus dem cheinischen Institut der Uuiversitat Bonn.] 
(Eingelaufen am 8. Januar 1910.) 



Von den Chloriden der Acetylsalicylsaure und Ace- 
tylkresotinsauren ausgehend erhalt man in der friiher 
beschriebenen Weise die Benzotetronsauren oder /S'-Oxy- 
cumarine. 

Alehrfach war versucht worden, die Athylather der 
Benzotetronsaure und der 4-Methylbenzotetronsaure 
mittelst Kalilauge abzubauen, ohne dafi die von ver- 
schiedenen meiner Schiiler 2 ) erhaltenen Ergebnisse ge- 
niigend untereinander iibereinstimmten, um einen Ein- 
blick in den Verlauf der Reaktionen zu gewahren. Ich 
habe daher die Aufgabe noch einmal in Gemeinschaft 
niit Hrn. Scholl angegriffen. 

Wir fanden, da6 man unter geeigneten Reaktions- 
bedingungen aus Benzotetronsaure das o-Oxyacetophenon 
und aus den drei Methylbenzotetronsauren die drei ent- 
sprechenden Methyl-o-oxyacetophenone gewinnen kann. 

Die friiheren Analysen eines nicht geniigend ge- 
reinigten, aus dem Athylather der Benzotetronsaure 
durch Erhitzen mit Kalilauge erhaltenen Produktes 



') Erste Abhandlung: Diesc Aimalen 367, 169—270 (1909); 
368, 23—52 (1909). 

*) Inaug.-Diss. von Eeinhold Clans, Bonn 1909, S. 92 94; 
Inaug.-Diss. von Julius Wagner, Rostock 1901, S. 28 — 32; Inaug.- 
Diss. von Peter Junkersdorf, Bonn 190", S. 43—47. 
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haben zur Erwagung des folgenden Eeaktionsverlaufes 
gefiihrt: 

|[l]C(OC,H 5 )-=CH f[l]CO.CH,CH, 

CbH M[2]o CO C6H U[2]oh 

Man hatte als Zwischenprodukt das Auftreten der 

Verbindung 

J[i]C(OC 2 H 5 )=CH, 

t6H4 t[2]OH 

annehmen konnen. Denn L. Claisen 1 ) hatte bewiesen, 

dafi das aus dem Acetal des Acetophenons oder dem 

Athylather des Orthoacetophenons durch Abspaltung von 

Alkohol entstehende «-Athoxystyrol oder „Isoaceto- 

phenonathylather' sich beim Erhitzen unter 2 Atmo- 

spharen Druck umlagert in Phenylpropylketon. 

C 6 H 6 C(OC 2 H 6 ) 2 .CH 3 -»► Ce^CCOCH^CH, -»► C 6 H 5 CO . CH 2 . C,H 5 

Allein eine eingehende, von uns mit grofieren Mengen 

vorgenommene Untersuchung der Einwirkung von Kali- 

lauge auf Benzotetronsaureathylather bewies, dafi als 

erstes Spaltungsprodukt Benzotetronsaure selbst, und aus 

dieser o-Oxyacetophenon entsteht. Das offenbar zunachst 

gebildete, nicht isolierte Kaliumsalz der o-Oxybenzoyl- 

essigsaure geht unter Kaliumcarbonatbildung in o-Oxy- 

acetophenon iiber, wie das acetessigsaure Kalium unter 

ahnlichen Umstanden Aceton gibt. 



C.H, 



[l]C(OC 2 H 5 )=CH koh v f[l]COK=CH 
[2]0 CO ^ 6 4 l[2]0 CO 



f[l]CO.CH 2 CO,K /[1JCO.CH, 

CeH4 i[2]OK ° 8H n[2]OK 

Dieser Eeaktionsverlauf steht im Einklang mit der 
von R. Fresenius 2 ) und mir gemachten Beobachtung, 
dafi /?-Athoxycumarin-K-carbonsaureathylester mit alkoho- 
lischer Kalilauge in /?-Oxycumarin oder Benzotetronsaure 
iibergeht. 



') Ber. d. d. ohem. Ges. 28, 2931 (1902). 
2 ) Inaug.-Diss. Bonn 1902, S. 25—27. 
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Fiir die Bereitung des o-Oxyacetophenons und der 
drei methylierten o-Oxyacetophenone auf diesem Veg ist 
es daher nicht notig erst die entsprechenden Benzo- 
tetronsauren darznstellen. Man kann vielmehr von den 
Umsetzungsprodukten der acetylierten Salicylsaure- 
chloride mit Natriummalonsaureester ausgehen : den 
er-Carboxathylbenzotetronsauren. 

I. Ketonspaltung der Benzotetronsaure. 

Man verwendet dazu am bequemsten «-Carboxy- 
methyl- oder «-Carboxathylbenzotetronsaure. Die letztere 
Verbindung ist friilier bereits beschrieben worden, die 
erstere haben wir neuerdings aus Acetylsalicylsaure- 
chlorid und Natriummalonsauremethylester bereitet und 
konnen dariiber folgendes mitteilen: 



, f[l]C(< 
4 t[2]0^ 



u-Carboxymethylbenzotetronsaure, Schmelzp. 136°, 

'[i]C(Oh:==c.co 2 ch 3 
-co 

krystallisiert aus Alkohol in weiBen Nadeln. Bei An- 
wendung von 29 g Chlorid erhiilt man 30 g, 93 Proz. der 
berechneten Menge der neuen Estersaure. 

I. 0,2004 g gaben 0,4419 C0 2 und 0,0645 H 2 0. 
II. 0,2188 g „ 0,4817 CO, „ 0,0694 H 2 0. 
Ber. fur Gef. 

C 10 H 8 O 6 I II 

C 60,00 60,14 60,18 

H 3,63 3,60 3,56 

36,37 — — 

LaBt man auf den Athyl- oder Methylester der 
«-Carboxylbenzotetronsaure oder /3-Oxycumarin-a-carbon- 
saure (10 g) Kalilauge (10 g Atzkali gelost in 20 ccm 
Wasser) 10 Stunden bei 115° einwirken, so ist das Haupt- 
produkt der Keaktion das Kaliumsalz des /?-Oxycumarins. 
Erhoht man dagegen die Reaktionstemperatur auf 180°, 
so wird die zuerst entstandene Benzotetronsaure in 
o-Oxyacetophenon verwandelt, von dem man iiber 80 Proz. 
der berechneten Menge gewinnt. 
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o-Oxyacetophenov, 

f[l]CO.CH, 

C6tl4 l[2]0H 

Siedep. 10 96—97° (Badtemperatur 120—125°), ist eine 
stark lichtbrechende, wasserhelle Fliissigkeit, die einen 
an Acetophenon erinnernden Geruch besitzt. Es ist 
fast unloslich in Wasser, mit den Wasserdampfen 
fllichtig, mit Ather, Alkohol und Eisessig in jedem Ver- 
haltnis mischbar. Mit konz. Natronlauge iibergossen, 
bildet es ein krystallinisches Natriumsalz, das sich in 
Wasser auflost. Aus dieser Losung scheidet Kohlen- 
dioxyd das o-Oxyacetophenon wieder aus. Eisenchlorid 
farbt die alkoholische Losung des o-Oxyacetophenons 
violett. 

I. 0,3653 g gaben 0,94fi7 C0„ und 0,2040 H 2 0. 
II. 0,3043 g „ 0,7864 C0 2 „ 0,1601 H 2 0. 

Ber. fur Gef. 

C 8 H 8 2 I II 

C 70,59 70,68 70,43 

H 5,88 6,24 6,09 

23,53 — — 

Die Bereitung des o-Oxyacetophenons aus der Benzo- 
tetronsaure schliefit sich an die Eeaktion an, bei der 
das o-Oxyacetophenon von Y. Tahara 1 ) in A. v. Baeyers 
Laboratorium zuerst aus o-Methoxybenzoylessigester er- 
halten wurde. Das tritt besonders deutlich hervor, wenn 
man der Benzotetronsaure die Ketonformel beilegt, in der 
sie sich als das Lacton der o-Oxybenzoylessigsaure dar- 
stellt: 

]CO.CH 4 .COOH 
. [2] OH 



f[l] _ „,.__ 

C 6 H 4 •> ^^ " o-Oxybenzoylessigsaure 



[IjCO.CHj Lacton der o-Oxybenzoyl- 

qq essigsiiure 

[1] C(OH)=CH Benzotetronsaure oder 



-chI [1] ° 

C ^t[2]0 

p„ ( t 1 ] C(OH)=CH Benzotetronsaure i 

*~ ' 4 |[2]0 CO (^-Oxycumarin 

') Ber. d. d. ehem. Ges. 25, 1306—1310 (1892). 
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B. Friedlaender und J. Neudorfer 1 ) benutzten 
das aus o-Xitrophenylpropiolsaure bereitete o-Amido- 
acetophenon zur Gewinnung von o-Oxyaceto])henon. 
VV. Feuerstein und St. v. Kostanecki 2 ) beobachteten 
das o-Oxyacetophenon als Spaltungsprodukt des Phen- 
acylidenflavens mittelst Natriumalkoholat. Allein die 
Angabe der beiden letzteren Forscher, daB das o-Oxy- 
acetophenon ein „gelbes Natriumsalz" bildet, steht ini 
Widerspruch mit Taharas Angaben, der das in „farb- 
losen Blattchen" krystallisierte Oxyacetophenonnatrium 
analysierte, und unseren Beobachtungen iiber dieses Salz. 

Wyndham E. Dnnstan und T. A. Henry 3 ) fanden 
das o-Oxyacetophenon in dem fliichtigen Ole von Chione 
glabra. 

Von den einfachen Abkommlingen des o-Oxyaceto- 
phenons sind aufier dem Natriumsalz von Tahara der 
fliissige Methylather, von E. Best horn, E. Banzhof 
und Jaegle 4 ) der bei 43° sclimelzende Athylather, von 
Tahara das bei 89° schmelzende Acetyl-o-oxyaceto- 
phenon, sowie das bei 107° schmelzende Phenylhydrazon, 
von Dunstan und Henry das bei 112° (?) schmelzende 
Oxim dargestellt worden. Da sich das o-Oxyacetophenon 
nach unserem Verfahren ohne besondere Schwierigkeiten 
in groBerer Menge bereiten lafit, so haben wir die Zahl 
seiner Abkommlinge noch durcli das Benzoylderivat, das 
Semicarbazon und das Azin vervollstandigt. Zum Ver- 
gleich bereiteten wir auch das Acetyl-o-oxyacetophenon, 
das Hydrazon und das Oxim. AVir konnen die Angaben 
der vorgenannten Fachgenossen iiber diese drei Sub- 
stanzen im allgemeinen bestatigen, nur fanden wir, im 
Gegensatz zu Tahara, da6 sich das Phenylhydrazon in 
Natronlauge kaum lost und den Schmelzpunkt des Oxims 
bei 117° statt bei 112°. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 30, 1079 (1897). 
a ) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 715 (1898). 

3 ) Joum. ehem. Soc. 75, 66—71 (1899). 

4 ) Ber. d. d. chem. Ges. 27, 3035 (1894). 
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Benzoyl-o-oxyacetophenon, Schmelzp. 88°, 

mco.CH, 



jfmcc 

U[2]0. 



C.H, . COOg H s 

wird nach der Methode von Baumann und Schotten 
beim Schiitteln von o-Oxyacetophenon {2 g), Benzoyl- 
chlorid (9,2 g) und Natronlauge (3,75 g NaOH in 36 ccm 
Wasser) bis zum Verschwinden des Geruches nach Ben- 
zoylchlorid erhalten. Es ist loslich in Alkohol, Ather 
und Eisessig, unloslich in Wasser und krystallisiert aus 
Alkohol in weifien Nadeln. 



I. 0,2712 


g 


gaben 0,7428 C0 2 


und 0,1368 H 2 0. 




II. 0,1913 


g 


„ 0,5241 


CO, 


„ 0,0997 HjO. 




III. 0,2134 


g 


„ 0,5859 


CO, 


„ 0,1095 H,0. 




IV. 0,2156 


g 


„ 0,5918 CO, 


„ 0,0999 H 2 0. 








Ber. far 




Gef. 








Ci5Hi f 3 




I II III 


IV 


c 




75,00 




74,70 74,72 74,88 


74,86 


H 




5,00 




5,64') 5,83 J ) 5,74 ') 


5,19 







20,00 




— — — 


— 



C 6 H 4 |J 



o-Oxyacetophenonsemicarbazon , 
'[l]C(CH,):N.NHCONH 2 

[ [2] OH 

wurde sowohl in neutraler, als in essigsaurer Losung 
dargestellt. Aus Alkohol umkrystallisiert, bildet es 
kleine weifie Nadeln. 

I. 0,1826 g gaben 0,3770 CO, und 0,0960 H 2 0. 

40,35 ccm Stickgas bei 16° u. 752 mm Druck. 
i „ „ 16° „ 752mm „ . 

Gef. 
I II III 

56,30 — — 

5,88 — — 

— 21,85 21,81 

l ) Oie Werte fiir Wasserstoff bei den Analyscn I, II u. Ill 
sind etwas zu hoch, da der zur Verbrennung benutzte elektro- 
lytiseh bereitete Sauerstoff eine kleine Menge Wasserstoff enthalt. 
Man wird daher bei Elementaranalysen den elektrisch dargestellten 
Sauerstoff besser nieht verw en den. Anschiitz. 
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II. 0,2165 


g 


„ 40,c 


III. 0,1377 


g 


„ 2o,c 

Ber. fiir 

C 9 H n N 3 0. : 


C 




55,96 


H 




5,70 


N 




21,76 







16,58 
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o-Oxyacetophenonazin, 

I [1] C(CH 3 ):N-N:(CH S )C [1] 1 
6 4 l[2]OH HO [2] J ' *' 

Erhitzt man das Semicarbazon, so farbt es sich 
gegen 197" gelb und schmilzt, indem es allmahlich in 
das Azin iibergeht; bei 225° vollzieht sich die Umwand- 
lung rasch unter lebhafter Gasentwickelung. Schiittelt 
man das o-Oxyacetophenon mit einer waBrigen Losung des 
gleichgroBen Gewichtes Hydrazinsulfat mehrere Tage, so 
scheidet sich das Azin als schwefelgelbe flockige Masse 
ab, die mit Wasser gewaschen wird. Das Azin krystalli- 
siert beim Erkalten seiner alkoholischen Losung in 
glanzenden, hellgelben, bei 197 — 198° schmelzenden 
Nadeln. In kaltem Alkohol ist das Azin schwer loslich, 
in Wasser unloslich, von Natronlauge wird es gelost. 

I. 0,1818 g gaben 0,4769 CO s und 0,0977 H a O. 

19,9 ccm Stickgas bei 16,5° u. 764mmDruck. 
„ „ 17,5° „ 751mm „ . 

Gef. 
I II III 

71,54 — — 

6,01 — — 

— 10,60 10,56 



IL Ketonspaltung der 3-Methylbenzotetronsaure. 

In der ersten Abhandlung: „Uber die Benzotetron- 
sauregrnppe" x ) sind wohl die aus der m- und p-Kresotin- 
saure erhaltenen beiden 4- und 5-Methylbenzotetronsaureu 
beschrieben, allein die o-Kresotinsaure oder 3-Methyl- 
salicylsaure war damals noch nicht in den Kreis unserer 
Untersuchungen einbezogen worden. Diese Liicke fallen 
neuere von uns angestellte Versuche iiber die Acetyl- 
o-kresotinsaure, das Acetyl-o-kresotinsaurechlorid, dessen 
Kondensationsprodukt mit Natriummalonsauremethylester 



II. 0,2200 


g 


„ 19,9 c 


II. 0,2^80 


g 


„ 20,3 c 
Ber. fiir 


c 




71,64 


H 




5,97 


N 




10,45 







11,94 



>) Diese Annalen 367, 169—270 (1909), vgl. bcsonders S. 23<i 
und 251. 
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und die hieraus bereitete 3-Methylbenzotetronsaure bis 
zu einem gewissen Grade aus. Die zuletzt angefuhrten 
vier Verbindungen miissen daher zunachst kurz be- 
schrieben werden. 

Acetyl-o-kresotinsaure, 3-Methylacetylsalicyh'dure, 
[l]CO s II 



CH S [3]C, 



,„ rmco 

8Hs t[2]0.( 



bildet, wie die Acetylsalicylsaure dargestellt, aus Benzol 
umkrystallisiert, kleine weiBe Nadeln, Schmelzp. 113°. 

I. 0,2499 g gaben 0,5660 C0 2 und 0,1151 H 2 0. 

II. 0,1864 g „ 0,4219 CO, „ 0,0861 H 2 0. 
Ber. fur Gef. 

C 10 H 10 O 4 I II 

C 61,85 61,77 61,73 

H 5,15 5,15 5,17 

O 33,00 — — 

Acetyl-o-kresotinsaurechlorid, 3-Methylacetylsa.licylsaure- 
chlorid, Schmelzp. 48—49°, 

8L J 6 8 1 [2] OCOCH a 

Man iibergieBt Acetyl-o-kresotinsaure (75 g) mit bei 
40 — 60° siedendem Petrolather und erwarmt nach Zu- 
satz der notigen Menge Phosphorpentachlorid (81 g) unter 
EuckfluBkiililung, bis Losung eingetreten ist. Nach Be- 
endigung der Salzsaureentwickelung destilliert man den 
Petrolather und das Phosphoroxychlorid ab und rektifi- 
ziert das Acetyl-o-kresotinsaurechlorid durch Destination 
im fast absoluten Vakuum unter Verwendung eines ahn- 
lichen einfachen Apparates, wie ihn B. Anschiitz und 
E. Bocker 1 ) friiher beschrieben haben. Die Ausbeute 
an Chlorid betragt etwa 80 Proz der Theorie. Die beiden 
folgenden Analysen sind in einem Dennstedtschen 
Apparat ausgefuhrt. 



>) Diese Annalen 368, 78 (1909). 
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T. 0,3036 g gaben 0,6238 C0 2 , 0,1300 H,0 und 0,0472 CI. 

II. 0,2340 g „ 0,4870 C0 2 , 0,1017 H 2 „ 0,0357 CI. 
Ber. fur Gef. 

C 10 H 9 C10 3 I II 

C 56,48 56,63 56,76 

H 4,24 4,75 4,86 

CI 16,68 15,43 15,30 

O 22,60 — - 

a-Carboxymethyl-3-methylbenzotetronsaure, 3-Methyl-fi-oxy- 
cumarin-cc-carbonsauremethylester, Schmelzp. 109°, 

CH 3[3] C 6 H 3 { [1]C(OH)=C - C09CH3 • 
L J 6 \[2]0 CO 

Verfahrt man, wie bei der friiher beschriebenen 
Darstellung der entsprechenden m- und p-Kresotinsaure- 
abkommlinge 1 ), so erhalt man nach 60 stiindigem Er- 
hitzen einen orangegelben Niederschlag, der abgesaugt 
und in Wasser gelost wird. Saksaure scheidet aus 
dieser Losung die nene Verbindung ab, die aus Alkohol 
in glanzenden, weiBen Blattchen krystallisiert. 

I. 0,2184 g gaben 0,4926 C0 2 und 0,0872 H^O. 

II. 0,1932 g „ 0,4352 C0 2 „ 0,0766 H s O. 
Ber. fur Gef. 

C 13 H 10 O 6 I II 

C 61,58 61,51 61,44 

H 4,28 4,46 4,43 

O 34,19 — — 

3-Methi/lbenzotetronsdure, 3-Methyl-fl-oxycumarin, 

CH 3 [3]C 6 H,{ [1]C(OH) = CH , 
3L J 6 '\[2]0 —CO ' 

Schmelzp. 228° unter Zersetzung, entsteht, wenn man 
a-Carboxymethyl-3-methylbenzotetronsaure (10 g) mit 
einer Losung von Atzkali (8 g) in Wasser (100 ccm) 
8 Stunden am RiickfluBkiihler kocht. Die anfangs hell- 
gelbe Losung f'arbt sich dunkelbraun und gibt beim 
Ansauern mit Salzsaure unter Kohlensaureentwickelung 

') Diese Annalen 367, 174, 221, 247 (1909). 
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einen weiBen Niederschlag. Aus heifiem Wasser kry- 
stallisiert die Verbindung in kl einen, seidenglanzenden 
Nadeln. 

I. 0,1944 g gaben 0,4852 C0 2 und 0,0815 H 8 0. 

II. 0,2168 g „ 0,5416 C0 2 „ 0,0909 H s O. 
Ber. fur Gef. 

C 10 H 8 O 3 I II 

C 68,18 68,07 68,13 

H 4,55 4,69 4,69 

O 27,27 — — 



CH 8 [3lC e H s |j 



3-Methyl-o-oxyacetophenon, 
[l]CO.CH, 
[2] OH 

Siedep.10,6 106—107° (Badtemperatur 125—130°), wird 
auf die bei dem o-Oxybenzophenon beschriebene Weise 
aus der a-Carboxymethyl-3-methylbenzotetronsaure durch 
Erhitzen mit Alkalilauge in einer Ansbeute von 69 Proz. 
der Theorie erhalten. 

I. 0,1504 g gaben 0,3975 CO, und 0,0895 H,0. 

II. 0,1947 g „ 0,5138 C0 2 „ 0,1164 H 2 0. 

Ber. fur Get 

C 9 H 10 O 2 I II 

C 72,00 72,08 71,97 

H 6,66 6,65 6,69 

O 21,34 — — 

Unseres Wissens ist das 3-Methyl-o-oxyacetophenon 
noch nicht von anderer Seite beschrieben worden. Um 
es naher zu kennzeichnen, versuchten wir zunachst es 
zn benzoylieren und in ein Oxim umzuwandeln. Allein 
beide Versuche schlugen fehl. Dagegen gelang es das 
Phenylhydrazon, das Semicarbazon und das Azin des 
3-Methyl-o-oxyacetophenons zu gewinnen. 



3-Methyl-o-oxyacetophenonphenylhydrazor), Schmelzp. 122°, 

i[l]C(=N.NHC 6 H 5 ).CH 3 

I [2] OH 

scheidet sich beim Vermischen essigsaurer Losungen 
seiner Generatoren zum Teil aus, der Rest wird mit 



CHa [3] C 6 H, I 
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Wasser gefallt. Aus Alkohol krystallisiert das in Natron- 
lauge ebenfalls unlosliche Phenylhydrazon in gelben 
Krystallen 

I. 0,1856 g gaben 0,5114 C0. 2 und 0,1156 H 2 0. 
II. 0,2241 g „ 22,6 ecm Stiekgas bei 1 5 ° und 751 mm Drink. 

Ber. fur Gef. 

C I6 H„N 2 I II 

C 75,00 75,14 — 

H 6,66 6,84 — 

N 11,67 — 10,67 

6,67 — — 



CH 3 [3]C S H 3 {| 



3-Methyl-o-oxyacetophenonsemicarbazon, Schmelp. 228 °, 

f [l] C(==N . NHCONH 2 )CH, 

[ [2] OH 

krystallisiert aus Alkohol in kleinen, weiBen Nadeln. 

I. 0,2148 g gaben 0,4576 C0 4 und 0,1224 H 2 0. 
II. 0,2788 g „ 48,8 cum Stiekgas bei 15° und 755mm Druck. 

Ber. fur Gef. 

C 10 H 13 N 3 O 2 I II 

C 57,97 58,10 — 

H 6,28 6,87 — 

N 20,29 — 20,36 

15,46 — — 

3-Methyl-o-oxyacetophenonaziri) Sclimelzp. 237°, 

CH S [3] C 6 H 3 { W C(CH 3 )=N- N =(CH 3 )C [i] | 

sL J 6 3 ([2]OH HO [21/ 3I J 3 

aus 3-Methyl-o-oxyacetophenon und Hydrazinhydrat in 
alkoholischer mit Eisessig bis zur sauren Eeaktion 
versetzter Losung durch zweistiindiges Kochen erhalten, 
krystallisiert aus Alkohol in feinen, orangegelben Nadeln, 
die sich schwer in Alkohol losen. 

I. 0,2110 g gaben 0,5638 C0 2 und 0,1284 H s O. 
II. 0,1873 g „ 15,4ccm Stiekgas bei 22° und 757mm Diuck. 

Ber. fur Gef. 

C 18 H 20 N 2 O, I II 

C 72,97 72,87 — 

H 6,76 6,81 — 

N 9,46 — 9,59 

10,81 — — 

Aimalen der Chemie 3 79. Band. 24 
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III. Ketonspaltung der 4-Methylbenzotetronsaure. 

Wie bereits berichtet, erhalt man die 4-Methyl- 
benzotetronsaure bei vielstiindigem Erhitzen von a-Carb- 
oxathyl-4-methylbenzotetronsaure mit Kalilauge auf dem 
Wasserbade. Man hat aber, urn die 4-Methylbenzotetron- 
saure abzubauen, nicht notig, sie herauszuarbeiten, sondern 
kann ihre #-Carboxalkylestcr mit Alkalilauge auf 200° 
erhitzen. Wir benutzten dazu den friiher noch nicht 
beschriebenen , aus Acetyl - m - kresotinsaurechlorid 
und Natriummalonsauremethylester gewonnenen Methyl- 
ester, die 

a-Carboxymethyl-4-methylbenzotetronsaure, Schmelzp. 208°, 

[l]C(OH)=C.C0 2 CH3 



CH 9 [4] C 6 H 3 1 

. [2] O CO 

Die Ausbeute an Acetyl-m-kresotinsaurechlorid steigt 
auf iiber 84 Proz. der Theorie, wenn man es durch 
Destination im absoluten Vakuum herausarbeitet. Die 
Ausbeute an Methylester betrug nach 42stiindigem Er- 
hitzen 83 Proz. der bereehneten Menge. Aus Alkohol 
krystallisiert der Ester in weifien Nadeln, die unter Zer- 
setzung bei 208° schmelzen. 

I. 0,2773 g gaben 0,6231 C0 8 und 0,1097 H 2 0. 
II. 0,2407 g „ 0,5432 C0 2 „ 0,0962 H 2 0. 

Ber. fur Gef. 

C 10 H 12 O 2 I II 

C 61,53 61,29 61,54 

H 4.28 4,42 4,47 

34,19 — — 

4-Methyl-o-oxyacetophenon, 
f[l]CO.CH 8 

Siedep. 9 105—106° (Badtemperatur 125—130°), wird wie 
die isomere 3-Methylverbindung dargestellt, nur wird 
die Temperatur auf 200° gesteigert. Aus 40 g «-Carboxy- 
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methyl-4-methylbenzotetronsaure wurden 22 g Keton, 
also 87,3 Proz. der berechneten Henge erhalten. 

I. 0,2294 g gaben 0,6064 CO, und 0,1376 H,0. 

II. 0,1926 g ,, 0,5094 CO s „ 0,1192 H,0. 

Ber. fur Gef. 

C„H 10 O, I II 

C 72,00 72,09 72,13 

H 6,66 6,71 6,92 

21,34 — — 

Das 4-Methyl-o-oxyacetophenon ist bereits vor 
mehreren Jahren von J. F. Eijkman aus m-Kresolacetat 
durch Erhitzen mit ZnCl 2 (3 Tie.) auf 140—160° erhalten 
und unter dem Namen o-Aceto-m-kresol beschrieben 
worden. Er gibt an, daB die Verbindung durchsichtige, 
kreosotartig riechende Krystalle bildet, Schmelzp. 21°, 
Siedep. 7 103°, Siedep. 20 126°, Siedep. 760 245°, D liU = l,1012, 
n,, 13 ' 1 = 1,5527. 

Von den Abkommlingen hat er nur das Oxim dar- 
dargestellt, Schmelzp. 103°, leicht loslich in Benzol. 
Diese Angaben sind einem im Chemischen Zentralblatt 1 ) 
enthaltenen Auszug einer Abhandlung entnommen, die 
Eijkman in dem uns nicht zuganglichen Chemischen 
Weekblad 1, 453—461 veroffentlicht hat. 

Wir haben noch durch Umsetzung des 4-Methyl-o- 
oxyacetophenons mit Phenylhydrazin, Semicarbazid und 
Hydrazin das im nachfolgenden beschriebene Phenyl- 
hydrazon, Semicarbazon und Azin gewonnen. 



CH 3 [4]C 6 H 3 || 



4-Metliyl-o-oxyacetophenonphenylhydrazon, Schmelzp. 105°, 

[1]C(CH 3 )=N.NHC S H 6 
. [ 2 J OH ' 

bildet, aus Alkohol umkrystallisiert, schwach gelblich 
gefarbte glanzende Blattchen und ist unloslich in 
Natronlauge. 

I. 0,2434 g gaben 0,6710 C0 2 und 0,1510 H a O. 
II. 0,2574 g „ 26,2 ccm Stickgas bei 18° und 756 mm Druck. 



x ) 1904, I, 1597. 

24* 
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Ber. far 


Gef. 




C 16 H 16 N 2 


I II 


c 


75,00 


75,18 — 


H 


6,66 


6,94 — 


N 


11,67 


— 11,68 





6,67 


— — 



4-Methyl-o-oxyacetophenonsemicarbazon, Schmelzp. 214°, 
krystallisiert aus Alkohol in kleinen, weifien Nadelchen. 

I. 0,2236 g gaben 0,4758 CO, und 0,1266 H 2 0. 
II. 0,1446 g „ 26ccm Stickgas bei 19° und 742mmDru(;k. 
Ber. fiir Gef. 

C 10 H l8 N,0, I II 

C 57,97 58,03 — 
H 6,28 6,33 

N 20,29 — 20,17 

O 15,46 — - 

4-Methyl-o-oxyacetophenonazin, Schmelzp. 219°, 

OH F41CH fM<XCH.HN.N=(CH,)C[l]l 

CH 3 [4] C 6 H 3 1 [2] 0H H0 [2] f C 6 H, [4] CH S , 

bildet, aus Alkohol umkrystallisiert, feine, gelbe Nadeln. 

0,1790 g gaben 15,2 cam Stiukgas bei 21° und 762 mm Druck 
Ber. fur C 18 H 20 N 2 O 2 Gef. 

N 9,45 9,64 



IV. Ketonspaltung der 5-Methylbenzotetronsaure. 

Um die bereits beschriebene 5-Methylbenzotetron- 
saure l ) abzubauen, ist es nicht notig, sie aus einem ihrer 
a-Carboxalkylester darzustellen. Wir benutzten dazu 
die friiher noch nicht beschriebene, aus Acetyl-p-kresotin- 
saurechlorid und Natriummalonsauremethylester bereitete: 

a-Carboxymethyl-5-methylbenzotetronsaure, 

CH 3 [5]C 6 H s | [2]o ^ 

Die Ausbeute an Acetyl-p-kresotinsaurechlorid stieg 
durch Destination des Rohchlorides in einem durch 



x ) Diese Annalcn 367, 251 (190i>). 
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an Here Abkiihlung mit fliissiger Luft hergestellten Vakuum 
auf 77 Proz. der Theorie. Die Ausbeute an Methylester 
betrug nach oOstiindigem Erhitzen aus 85 g Chlorid 
88 g Ester. Das sind 80 Proz. der berechneten Menge. 
Aus Alkohol umkrystallisiert, bildet der Ester weifie, 
weiche. veiiilzte Nadeln, die bei 210° unter Zersetzung 
schmelzen. 

I. 0,2177 g gaben 0,4911 C0 2 und 0,0822 H 2 0. 

II. 0,1912 g „ 0.4315 CO, „ 0,0701 H 2 0. 

Ber. fiir Gef. 

C ia H 10 O 5 I II 

C 61,53 61,51 61,55 

H 4,28 4,23 4,10 

34,19 — — 



CH 8 [5|C 6 H 3l 



5-Methyl-o-oxyacetophenon, Schmelzp. 50°, 
j [1] COCH 3 
[2] OH ' 

entsteht unter denselben Bedingungen wie das isomere 
4-Methyl-o-oxyacetophenon in einer Ausbeute von 82 Proz., 
aus 40 g Ester 21 g Keton. Es krystallisiert aus 
Alkohol in feinen, weiBen Nadeln. 

I. 0,2258 g gaben 0,5947 C0 2 und 0,1301 H 3 0. 

II. 0,2244 g „ 0,5914 C0 2 ,, 0,1362 H 2 0. 
Ber. fur Gef. 

C 9 H 10 O 2 I II 

C 72,00 71,83 71,88 

H 6,66 6,45 6,79 

21,34 — — 

Das 5-Methyl-o-oxyacetophenon wurde unter dem 
Namen o-Aceto-p-kresol kiirzbich von K. Auwers und 
K. Miiller 1 ) besehrieben, die es sowohl durcli Reduktion 
des o-Chloraceto-p-kresols mit Zinkstaub und Eisessig 
als aueh durch Einwirkung von Acetylchlorid auf 
p-Kresolmethylather bei Gegenwart von Alnminiumchlorid 



5° 
schmelzenden schon von K. Auwers in Gemeinschaft 



gewannen. Wir haben auBer dem bei 152,5 — 153 c 



*) Diese Annalen 364, 165 (1909). 
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mit H. Dannehl 1 ) auf seine Umlagerungsfahigkeit nnter- 
suchten Phenylhydrazon das Benzoyl-5-methyl-o-oxyaceto- 
phenon, sein Oxim, sein Semicarbazon und sein Azin 
bereitet. 

Benzoyl-5-methyl-o-oxyacetophenon, Schmelzp. 65°, 

f [l]COCH, 
CH s [5]C 6 H 3 { [2]OCOCA , 

bildet, mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert, dicke, weifie, 
prismatische Krystalle. 

I. 0,2446 g gaben 0,6764 CO,! und 0,1189 H 2 0. 

II. 0,1984 g „ 0,5496 C0 2 „ 0,0974 H 2 0. 

Ber. fur Gef. 

C ie H lt O, I II 

C 75,59 75,42 75,55 

H 5,51 5,44 5,62 

O 18,90 — — 

5-Methyl-o-oxyacetophenonoxim, SchmeJzp, 145°. 
f[l]C(CH,)=\.OH 



krystallisiert aus Alkohol in kleinen, weiUen Nadeln. 

I. 0,2352 g gaben 0,5636 CO, und 0,1416 H s 0. 
II. 0,3219 g „ 24,2 ccm Stickgas bei 15° und 759mm Diuck. 

Ber. fur Gef. 

CH^NO, I II 

C 65.45 65,35 — 

H 6,66 6,73 — 

N 8,49 — 8,79 

O 19,49 — — 

5-Methyl-o-oxyacetophenonsemicarbazon, Schmelzp. 212", 

PH NPH |[l]C(CH 3 )=N.NHCO.NH 2 
CH,[5]C 6 H,| [2]OH 

krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in kleinen, weiBen, 
anscheinend rhombischen Krystallen. 

I. 0,2076 g gaben 0,4422 C0 2 und 0,1172 H 2 0. 
II. 0,1100 g „ 19,2 ccm Stickgas bei 16° und 757 mm Druck. 



•) Diese Annalen 365, 343 (1909). 
FreiesBuch 2012 



Ketonspaltung der Benzotetromaure und Hirer Homologen. 349 





Ber. fur 


G 


ef. 




C IO H I ,N,0, 


I 


II 


c 


57,97 


58,09 


— 


H 


6,28 


6,31 


— 


N 


20,29 


— 


20,16 


O 


15,46 


— 


— 



5-Methyi-o-oxyacetophenonazin, Schmelzp. 223°, 

CH, [5] C 6 H 3 { Cl] C(CH 8 )=N-N=(CH 3 )C [1] j 
^ L J 6 3 I [2] OH HO [2] J * 3L J ' 

scheidet sich beim Erkalten einer alkoholischen mit Eis- 
essig versetzten Losung der Generatoren nach 2stiin- 
digem Erhitzen in feinen, orangegelben Nadeln ab. 

0,1865 g gaben 16,1 cem Stickgas bei 23° und 755 mm Druck. 
Ber. fur C 18 H 80 N 2 O 2 Gef. 

N 9,46 9,61 

SchluBb etrachtung. 

Die im vorstehenden beschriebenen Versuche zeigen, 
daB beim Erhitzen der Benzotetron-a-carbonsaureester 
mit Alkalilauge zunachst Benzotetronsaure, dann aus 
dieser o-Oxyacetophenon entsteht. Offenbar wird erst 
der Lactonring aufgespalten unter Bildung von o-Oxy- 
benzoylessigsaure , die unter C0 2 -Abspaltung in o-Oxy- 
acetophenon iibergeht. Ebenso werden die drei methy- 
lierten o-Oxyacetophenone durch Abbau der methylierten 
Benzotetron - a - carbonsaureester beziehungsweise der 
darans zunachst entstehenden methylierten Benzotetron- 
sauren gewonnen. 

[i]C(OH)=C.C0 2 CH 3 



C 6 H„ ■ 

, [2] O CO 

v f[l]C(OH)=CH / ([ljCO-CR, \ ([llCOCH, 

c.hJ i -> o.hJ i " Uc,hJ 

l[2]0 CO \ I [21 OH C0 2 H/ I [2] OH 

Bei Anwendung sehr konz. Alkalilauge und noch 
hoherer Reaktionstemperatur erhalt man statt des o-Oxy- 
acetophenons die Salicylsaure. 
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Dem Abbau der Benzotetronsaure zu o-Oxyaceto- 
plienon wiirde der Abbau der Tetronsaure in Methylketol 
entsprechen : 

/C(OH)=CH / .CO— CH, \ „CO.CH, 

CH 2 < | ->- CH< I " ) -> CH 2 < 

X> CO I M)H C0 2 H/ \OH 

In der Tat hat Ludwig Wolff 1 ) die Dibromtetron- 
saure mit Bromwasser in Tribromketol, mit Ammoniak 
in Glykolsaure und Dibromacetamid umgewandelt: 

/CO—CBr„ / /CO— CBr 2 \ /CO.CBr s 

CH 2 < | ' » CH 2 < | >- CH 2 < 

\0 — CO \ \ X)H C0 2 H/ X>H 

A /C0 2 H CHBr 2 

CH 2 < | 

X)H CONH 2 

wahrend ein Abbau der Tetronsaure selbst zu Methyl- 
ketol nicht durchgefiihrt ist. 

Dagegen gelang es L. Wolff 2 ) die Tetrinsaure oder 
«-Methyltetronsaure durch Erhitzen mit Wasser auf 200 ° 
in AthyJketol und Kohlendioxyd, sowie durch Erhitzen 
mit Barytwasser in Glykolsaure und Propionsaure zu 
spalten. 

/CtOH)=C.CH 3 / /CO.CHCH 3 \ /C0.CH 2 CH 3 

CH.< | -v CH 2 < I ->CH 2 < 

"X) CO \ X>H C0 2 H / \OH 

X /CO»H CH„CH 8 

CH 2 <^ " | 

\OH C0 2 H 

Die von anderer Seite beschriebenen Bildungsweisen 
des o-Oxyacetophenons und der methylierten o-Oxy- 
acetophenone scheinen mir als Darstellungsmethoden 
samtlich weniger gut geeignet zu sein, als die Spaltung 
der Benzotetronsauren mit Alkalilauge. 



») Diese Annalen 291, 229 (1896). 
*) Diese Annalen 288, 5 (1895). 
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Mitteilung aas dem organisch-chemischen Laboratorium der 
Teehnischen Hocb.scb.ule Hannover; 

von Robert Bekrend. 1 ) 



Synthese des 4-0xyphenanthrens; 

von W. Ludewig. 
(Eingelaufen am 28. Januar 1911.) 



Als Ausgangsmaterial fiir die Synthese des 4-Oxy- 
phenanthrens diente der /?-Naphthaldehyd. Der Korper ist 
schon von Battershall 2 ) durch Destination von /9-naph- 
thoesaurem Calcium mit Calciumformiat dargestellt 
worden. 

/?-Naphthoesaure wurde durch Verseifung von reinem, 
von C. A. F. Kahlbaum bezogenem Naphthonitril nach 
der von Baeyer und Besemfelder 8 ) angegebenen 
Methode gewonnen. 200 g des Nitrils gaben 215,7 g 
nahezn reine /9-Naphtlioesaure, Schmelzp. 180—182°, 
= 96 Proz. der berechneten Ausbeute. Aus 204,7 g der 
Saure wurden durch Nentralisieren mit Natronlauge, 
Entfernung von etwa vorhandenem Naphthoesaureamid 
durch Filtrieren der vollstandig erkalteten Losung, und 
Fallen mit Chlorcalcium 245,2 g Kalksalz mit 9,4 Proz. 
Wasser, entsprechend 212,1 g wasserfreiem Salz, oder 
97,7 Proz. der berechneten Ausbeute erhalten. Die ge- 



') Die folgende Abhandlung ist oin Auszug aus den Inaugural- 
dissertationen der Herren Willi elm Ludewig, Hannover 1910 
und Theodor Klinekhard, Hannover 1910. Die auf Anregung 
des Hrn. Dr. Ing. W. Ludewig entstandenenen Arbeiten stellen 
eine Ubertragung der bekannten Naphtholsyntliese von Pittig und 
Er dm ami (Ber. d. d. chem. Ges. 16, 43 [1883]. Diese Annalen 227, 
242 [1884]) auf die Darstellung von Phenanthrolen dar. 

2 ) Diese Annalen 168, 116 (1873). 

s ) Diese Annalen 266, 187 (1891). 
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Lud> 



ewig , 



ringe Menge noch geloster Siiure konnte durch Ansauern 
des Filtrates fast vollstandig wiedergewonnen werden. 

fi-Naphthaldehyd. 

ZurErzielung einigermaBen befriedigender Ausbeuten 
an /3-Naphthaldehyd miissen ganz bestimmte Versuchs- 
bedingungen innegehalten werden. Vor allem mufl die 
Destination nnter moglichst niedrigem Druck erfolgen 
und fiir gute Kondensation der Destillationsprodukte ge- 
sorgt werden, da sonst Verstopfung der Rohren und der 
Pnmpe unvermeidlich ist. 

Das Verfahren, welches sich bei vielen Versuchen 
bewahrt hat, soil deshalb unter Beriicksichtigung einiger 




Ztes System. 



rC ^k^^^W^ 



t±*L 



von Hrn. Klinckhard als zweckmafiig befundenen Ab- 
anderungen genauer beschrieben werden. (Vgl. Skizze 
des Apparates.) 

In einer linsenformigen Knpferblase von 11 cm 
horizontalem und 7,5 cm vertikalem Durchmesser wird 
ein inniges Gemisch von 25 g (nicht mehr auf einmal!) 
scharf getrocknetem und moglichst fein gepulvertem 
naphthoesaurem Kalk mit 42 g Cakiumformiat, dem zur 
besseren Warmeiibertragung 125 g Kupferstabchen von 
1 mm Dicke zugesetzt sind, durch einen im Oberteil vor- 
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gesehenen Stutzen eingebracht. Ersatz der Calcinm- 
durch die Bariumsalze hat sich nicht bewahrt. Jede 
Erschiitterung der beschickten Eetorte ist zn vermeiden, 
da infolge der verschiedenen spezifischen Gewichte der 
Bestandteile leicht Entmischung eintritt. 

Der Hals der Eetorte ist mit einem senkrecht nach 
unten gerichteten Kupferrohr von 30 cm Lange und 
15 — 20 mm Durchmesser verbunden, welches an einem 
seitlichen Ansatzrohr ein mit Dreiweghahn verbundenes 
Manometer tragt. Der flahn gestattet bei vorkommenden 
Verstopfungen oder Zuriicksteigen der Absorptions- 
flfissigkeit und nach Beendigung der Destination eine 
Verbindung der Eetorte mit der Luft herzustellen. Das 
Abzugsrohr flihrt zu drei hintereinander geschalteten 
U-Bohren von 30 — 40 mm Weite, deren horizontaler 
20 — 25 cm langer Teil gerade bis zum volligen Abschlufi 
mit 40 prozentiger Natriumbisulfitlosung gefiillt wird. 
Dann folgt eine leere dreifach tubulierte Wulffsche 
Flasche und schliefilich zwei parallel geschaltete Systeme 
von je zwei mit Natriumbisulfitlosung beschickten Wasch- 
flaschen. Die beiden Flaschen eines jeden Systems sind, 
durch ein bis zum Boden reichendes Glasrohr verbunden 
die beiden letzten Flaschen werden mittelst moglichst 
weiter Druckschlauche an je eine gutwirkende Wasser- 
strahlpumpe angeschlossen. Man kann so ohne Unter- 
brechnng der Destination eine verstopfte Sangpumpe 
durch einen Quetschhahn ausschalten und reinigen. In 
den Glasrohren gebildete Kondensate werden durch vor- 
sichtiges Erwarmen entfernt, Verstopfung der Druck- 
schlauche la6t sich durch Kneten beheben. Zur Dichtung 
verwendet man zweckmaflig Gummilosung. Die Eetorte 
wird am besten mit Asbestpapier umkleidet, das Abzugs- 
rohr ist gegen die Einwirkung der Flamme zu schutzen. 

Man evakuiert nun auf 35 — 50 mm und erhitzt iiber 
freier Flamme nicht zu langsam, doch so. dafi der Druck 
nicht iiber 80 mm steigt. Der Abfall des Druckes auf 
50 mm zeigt das Ende der Destination an. 
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In den U-Kohren werden etwa 95 Proz. des Aldehyds 
absorbiert, in den beiden letzten Waschflaschen linden 
sich ebenfalls noch geringe Mengen. Man fiihrt zweck- 
mafiig mehrere Destillatinnen aus, ohne die Vorlagen zu 
wechseln. 

Die abgeschiedene Bisulfitverbindung wird nut der 
Losung griindlich verrieben, urn alien Aldehyd in die 
Verbindung iiberzufiihren , scharf abgesaugt, abgeprefit 
und mit Ather, der ziemlich viel Naphthalin auihinmit, 
gut ausgewaschen. Aus der Bisulfitverbindung wird der 
Aldehyd durch Destination mit Dampf nach Zugabe von 
iiberschiissigem Natriumcarbonat gewonnen. Er geht 
recht langsam iiber, das Dampfzuleitungsrohr muB bis 
auf den tiefsten Punkt des Kolbens, wo sich der ge- 
schmolzene Aldehyd ansammelt, gefiihrt werden. Be- 
sonders wenn man das Destillat im Bisschrank abkiililt, 
scheidet sich der Aldehyd so gut wie vollstandig ab, so 
daB ein Ausathern nicht mehr lohnt. Die Ausbeute an 
reinem Aldehyd, Schmelzp. 60°, betriigt etwa 65 Proz. 
der berechneten. Etwa unverbrauchte Naphthoesaure 
kann aus dem Destillationsriickstand durch Auskochen 
mit Sodalosung und Fallen mit Salzsaure wiedergewonnen 
werden. 

{3-Naphthylparaconsaiire, 

COOH COOH COOH 

CH,.CH,COOH = C 10 H 7 .CH.OH.CH 2 COOH = C 10 H 7 .CH.CH.CII,CO 

I I 'i 
+ C 10 H 7 CHO OH i 



j?-Naphtliylitamalsaure j?-Naplithylparacoi:siiure 

Die Kondensation des /9-Naphthaldehyd s mit Bern- 
steinsaure wurde unter Beriicksichtigung der Erfahrungen 
ausgefiihrt, welche Fittig bei der Verwendung der 
Perkinschen Synthese fiir die Darstellung snbstituierter 
Paraconsauren gemacht hat. 1 ) Nach einer Eeihe von 



') Diese Annalen 195, 171 (1879); 216, 97 (1883); 227, 48 (1&84).; 
653, (1889); 256, 218 (1889). 
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Versuchen, die in der Dissertation genauer beschrieben 
sind, bewahrte sich folgende Arbeitsweise: 

15 g frisch bereiteter trockner ( i-Xa]>hthaldeliyd 
(1 Mol.) nnd 18.7 g bei 140° bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknetes bernsteinsaures Natrium (1,2 Mol.) wurden 
innigst miteinander verrieben. Das Gemisch wnrde mog- 
lichst gleiehmafiig zu 12,6 g (1,3 Mol.) frisch destilliertem 
Essigsaureanhydrid gegeben. das sich in eineni 8 / 4 -Liter- 
kolben befand; der Kolben blieb iiber Nacht verschlossen 
stehen. So wurde eine gleichmaGige Durchfeuchtuug 
durch die geringe Menge Anhydrid erreicht. Am folgen- 
den Tage wurde das Gemenge 6 — 8 Stunden am Eiick- 
fluBkiihler im Olbad von 108—114° (nicht hoher!) eihitzt 
und dabei langsamKohlensaure eingeleitet. Dann wurden 
etwa 200 ccm kochenden Wassers zagesetzt, etwa eine 
halbe Minute lang ein lebhafter Dampfstrom hindurch- 
geschickt, und die Losung sofort durch ein heiGes, 
feuchtes Faltenfilter abgegossen. Der Euckstand wurde 
in gleicher Weise noch zweimal mit je 200 ccm kocheri- 
dem Wasser extrahiert. So erhielt man die rohe Same 
vollstandig und nur wenig gefarbt in den waMgen 
Ausziigen, wiihrend der unverbrauchte Aldehyd groBten- 
teils im Kolben verblieb. Die vereinigten heiBen 
Losungen wurden sofort der Dampfdestillation unter- 
worfen, um die geringe Menge des mitgelosten Aldehyds 
zu gewinnen, neutralisiert, mit Tierkohle aufgekoclit, 
heiB filtriert und erkalten lassen. Dabei schied sich eine 
geringe Menge schmutziger Verunreinigung aus, von der 
abfiltriert wurde. Das Filtrat wurde erhitzt, heifl mit 
iiberschiissiger konz. Salzsiiure gefallt, im Eissclirank 
abgekiihlt, die rohe Sanre abfiltriert und mit kaltem 
Wasser gewaschen. Eine kleine Menge konnte noch 
durch Einengen des Filtrates auf 200 ccm gewonnen 
werden. 

Aus dem in heifiem Wasser unloslichen Teil des 
Kondensationsproduktes wurde sofort der unverbrauchte 
Aldehyd im Dampfstrom abdestilliert. Notigenfalls 
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mufite der zu einer zahen Masse zusaminenballeude Buck- 
stand, der Aldehyd einschlieflen konnte, herausgezogen 
und pulverisiert werden. 

So zu arbeiten erwies sich als vorteilhafter, als aus 
dem rohen Kondensationsprodukte zuerst den unver- 
anderten Aldehyd im Dampfstrom abzudestillieren. Durch 
das dabei notwendige, oft stundenlange Kochen wurden 
dunkelgefarbte Verunreinigungen gelost, gingen mit in 
die rohen Sauren und waren nachher schwer wieder 
vollkommen zu entfernen. 

Zur Reinigung wurde die /?-Naphthylparaconsaure 
wiederholt mit siedendem Schwefelkohlenstoif ausgezogen 
Dabei ging neben der sehr geringen Menge der bei der 
Kondensation entstandenen /9-Naphthylisocrotonsaure auch 
der groJtere Teil der farbenden Stoffe mit in Losung. 
Der Eiickstand wurde mit einer kalten Losung von 
Natriumbicarbonat behandelt, von etwas Unloslichem ab- 
filtriert, mit Salzsaure gefallt und einige Male mit Tier- 
kohle aus siedendem Wasser umkrystallisiert. Die um- 
krystallisierte Saure wurde im Vakuum iiber Schwefel- 
saure getrocknet. Bei 1 1 / 2 stiindigem Erhitzen im Dampf- 
schrank zeigte sie keinen weiteren Gewichtsverlust. 

I. 0,1209 g gaben 0,3130 C0. 2 und 0,0536 H 2 0. 



II. 0,1148 g 


„ 0,2980 


co 2 


„ 0,0499 H 2 0. 




III. 0,1402 g 


„ 0,3618 
Ber. fiir 


co 2 


„ 0,0626 H 2 0. 
Gef. 






Ci5H !2 4 




I II 


III 


c 


70,30 




70,60 70,79 


70,39 


H 


4,72 




4,96 4,86 


4,99 



Aus 15 g Naphthaldehyd wurden 8,6— 11,0 g rohe 
Naphthylparaconsaure erhalten, wahrend 3,6 — 6,0 g Alde- 
hyd zuriickgewonnen wurden. Auf 10 g verbrauchten 
Aldehyd berechnet betrug die Ausbeute an Eohsaure 
mit 3 — 4 Proz. Verunreinigung 9,0—9,8 g: die an ganz 
reiner Saure im Mittel etwa 7 g. 

Die Saure ist in kaltem Wasser sehr schwer, in 
heifiem Wasser viel leichter loslich und krystallisiert 
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daraus beim Erkalten in glanzenden Flittern. Alkohol, 
Ather und besonders Chloroform losen sie leicht. In 
siedendem Benzol und siedendem Tolnol ist sie zienilich 
leicht. in siedendem Schwefelkohlenstoff so gut wie nicht 
loslich. Mit Wasserdampf ist sie nicht fliichtig. Sie 
schmilzt, wenn das Bad vorher auf etwa 160° angewiirmt 
wird, bei 169 — 170° nnter Gasentwickelung. Bei lang- 
samem Erhitzen wird der Schmelzpunkt einige Grade 
tiefer gefunden, da die Saure schon unterhalb des 
Schmelzpunktes langsam unter Kohlensaureentwickelung 
in Napthylisocrotonsaure iibergeht. 

^-Naphthylitamalsaure. 

0,2019 g fein gepulverte Naphthylparaconsaure 
wurden in der Kalte in verdiinnter kohlensaurefreier 
Kalilauge (4,466 g KOH im Liter) gelost. Bis zur 
1 l i Stnnde lang bestandigen Rotfarbung von Phenol- 
phthalein wurden 9,98 ccm Lauge verbraucht. Be- 
rechnet fur 1 Aquivalent KOH 9,92 ccm. Beim Erhitzen 
verschwand die Farbe; nach dem Kochen mit im ganzen 
20,60 ccm Lauge und Abkiihlen war eine 0,85 ccm der 
Lauge aquivalente Menge Schwefelsaure erforderlich, um 
die Rotfarbung zum Verschwinden zu bringen. Zur 
Neutralisation der entstandenen Naphthylitamalsaure 
waren demnach 19,75 ccm Lauge notig. Berechnet fur 
2 Aquivalente KOH: 19,83 ccm. Im Gegensatz zu den 
bisher dargestellten Itamalsauren, die nur in Gestalt 
ihrer Salze bekannt zu sein scheinen 1 ), ist die ^-Naph- 
thylitamalsaure wenigstens kurze Zeit in freiem Zustande 
lialtbar. 

Etwa 1 j 2 g Naphthylparaconsaure wurden in 20 ccm 
0.354 n-Kalilauge gelost, die Losung bis zur beginnen- 
den Eisbildung abgekiihlt und nach Zusatz einer dem 
angewendeten Kali aquivalenten Menge Schwefelsaure 
schnell ausgeathert. Der beim Abdunsten des Athers 



') Diese Annalen 216, 118 (1883); 255, 60, 74, 90 (1889). 
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hinterbleibende Krystallschnee wurde scharf abgepreBt; 
er schmolz bei 124—125° unter Aufsch&umen infolge von 
Wasserabgabe, bei weiterem Erhitzen wurde er wieder 
fest, um sich erneut bei dem Schmelzpunkt der Naph- 
thylparaconsaure zu verfliissigen. DaG nicht etwa mit 
Krystallather ausgeschiedene Naphthylparaconsaure vor- 
lag, ergab sich daraus. dafi diese Siiure, wenn sie auf 
gleiche Weise durch Verdunsten der atherischen Losung 
krystallisiert wurde, bei 169 — 170° ohne vorherige Ver- 
fliissigung bei 124° schmolz. Die Saure scheint mit 
2 Mol. Wasser zu krystallisieren. 

0,4459 g scharf abgepreBte Naphthylitamalsaure verloren an 
der Luft in 3 Stunden 0,0452 g Krystallwasser = 10,14 Proz. Das 
Gewicht nahm daim in der Kalte nur noch langsam weiter ab, bei 
100" wurden in l 1 /, Stunde noch 0,0284 g Konstitutionswasser = 
6,37 Proz. abgespalten. Ber. fiirC 15 H 14 5 4- 2H 2 0: 11,60 u. 5,80 Proz. 

Destination der ^-Naphthylparaconsaure. 

Beim Erhitzen der Naphthylparaconsaure auf 200 
bis 275° oder beim langsamen Destillieren entsteht neben 
geringen Mengen von Naphthylbutyrolacton als Haupt- 
produkt Naphthylisocrotonsaure. Letztere geht zum Teil 
in 4-Oxyphenanthren iiber. 

COOH 

C 10 H,— CH— CH— CH,— CO = C 10 H 7 — CH=CH.CH s COOH 

I I 

1 



und 



CoHjCH— CH 2 — CH 2 — CO + C0 2 




+ H„0. 



Die Bildung von 1-Anthrol, welche nicht aus- 
geschlossen, aber nach dem bisher iiber derartige Kon- 

FreiesBuch 2012 



Syntkese des 4-Oxyphenanthrens. 359 

densationen bekannten nicht wahrscheinlich war, wurde 
nicht beobachtet. 

Zur Trennung der Produkte digeriert man das 
Destillat langere Zeit mit kalter verdiinnter Sodalosung, 
welche die Naphthylisocrotonsaure aufnimmt. Die Saure 
wird aus der dnrch Aufkochen mit Tierkohle und Fil- 
trieren durch ein feuchtes Filter von Schmieren be- 
freiten Losung durch Salzsaure gefallt. 

Der Riickstand wird in Natronlauge gelost, die 
Losung von Schmieren abfiltriert und mit Kohlensaure 
gesattigt. Das ausgeschiedene Phenanthrol wird abfiltriert 
oder mit Ather aufgenommen, und aus der wafirigen 
Losung das Naphthylbutyrolacton durch Salzsaure ab- 
geschieden. 

Aus 10 g Naphthylparaconsaure wurden 2,3 g rohe 
Naphthylisocrotonsaure und 0,6 g Phenanthrol gewonnen. 
Das Lacton entstand immer nur in ganz geringer Menge. 

^-Naphthylisocrotonsaure. 

/^-Naphthylisocrotonsaure reduziert das Baeyersche 
Eeagens augenblicklich. Man reinigt sie durch siedenden 
Schwefelkohlenstotf, aus dem sie beim Erkalten in kleinen, 
glanzenden Stabchen krystallisiert. In kaltem, wie in 
heiBem Wasser ist sie schwer loslich; Ather, Alkohol, 
Chloroform, Aceton und siedender Eisessig losen sie 
leicht, siedender Petrolather sehr wenig. Ein geeignetes 
Krystallisationsmittel ist auch heifies Toluol, ans dem 
sie in glanzenden Blattchen krystallisiert. Der Schmelz- 
punkt der reinen Saure liegt bei 163 — 164°. 
0,1800 g gaben 0,5204 C0 2 und 0,0934 H 2 0. 

Ber. fur C u H 18 0, Gef. 

C 79,20 78,84 

H 5,71 5,80 

Bei langerem Erhitzen auf 100° spaltet die Saure 
bereits Wasser ab und geht in Phenanthrol iiber. 

Aus alkalischer Losung wird die Saure schon durch 
anhaltendes Einleiten von Kohlensaure gefallt, auf Zu- 

Annalen der Chemie 379. Band. 25 
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satz von 5 prozentiger Sodalosung gent sie wieder in 
Losung. Die gefallte Saure schmolz bei 161 — 163°. 
ebenso eine Mischprobe mit reiner Saure. 

0,0960 g gaben 0,2774 CO, und 0,0494 H 2 0, 

gef. 78,80 C und 5,75 H, (berechnet 79,20 und 5,71). 

Dieses Verhalten wird durch die geringe Loslichkeit 
der Saure erklart. In der Losung wird sich ein Gleich- 
gewicht zwischen der Saure, Kohlensaure und ihren 
Salzen herstellen, wobei geniigend freie /S-Naphthyliso- 
crotonsaure entsteht, daB die Loslichkeitsgrenze tiber- 
schritten wird. 

In ahnlicher VVeise kann man bekanntlich essig- 
saures Natron in alkoholischer Losung durch Kohlen- 
saure unter Abscheidung von Natriumbicarbonat zer- 
setzen. 

fl-Naphthylhutyrolactorii 

Die geringen Mengen des rohen Lactons. die bei 
verschiedenen Versuchen entstanden waren, wurden ge- 
sammelt und zur Keinigung in warmer Kalilauge gelost. 
Die Losung wurde nach dem Sattigen mit Kohlensaure 
ausgeathert und dann in der Hitze mit Salzsaure an- 
gesauert. Nach dem Erkalten wurde der Niederschlag 
abfiltriert, mit kalter verdiinnter Losung von Natrium- 
bicarbonat digeriert und mit Wasser gewaschen. Das 
Lacton krystallisiert aus siedendem Wasser in schmalen, 
glanzenden, wasserhellen Blattchen und ist in kaltem 
Wasser schwer loslich. Alkohol, Ather, Schwefelkohlen- 
stoff losen es leicht. Das aus schwach angesauertem 
Wasser auskrystallisierte reine Lacton schmilzt nach 
dem Trocknen im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsaure 
bei 120 — 121°, sintert aber schon unter schwacher 
Braunung bei 115 — 116°. Durch geringe Verunreini- 
gungen wird der Schmelzpunkt stark herabgedriickt. 

Da die geringe Menge zur Elementaranalyse nicht 
ausreichte, wurde nur das Aquivalent der entsprechenden 
Oxybuttersaure bestimmt, 0,0814 g des Lactons warden 
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in Wasser suspendiert und mit 5,50 ccm kohlensaure- 
freier Kalilauge (4.466 g KOH im Liter) versetzt. Erst 
beim Erwarmen trat Losung ein. Die mit Eis gekiihlte, 
durch Phenolphthalein rotgefarbte Losung brauchte zur 
Entf arbung eine 0.63 ccm der Lauge entsprechende Menge 
Schwefelsaure. Zur Uberfiihrung desLactons in ^(/?-Naph- 
thyl)-;'-oxybuttersaures Kali waren also 4,87 ccm Kali- 
lauge statt der berechneten 4,83 ccm verbraucht. Nach 
Erwarmen mit weiteren 0,58 ccm Schwefelsaure, ent- 
sprechend 0,87 ccm der Lauge, und Abkiihlen bewirkten 
2 Tropfen Kalilauge Kotf arbung, da die freigemachta 
Saure alsbald in das Lacton iibergegangen war. 

4-Oxyphenanthren. 

Das durch Kohlensaure gefallte, mit Wasser ge- 
waschene und im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknete 
Phenanthrol sinterte bei 98° und schmolz zwischen 
105—108°. Durch Krystallisation aus siedendem Petrol- 
ather wurde der Schmelzpunkt nur wenig erhoht. 
Sintern gegen 102°, Schmelzen bei 106—109°. An der 
Luft farbte es sich, namentlich in feuchtem Zustande 
oder in Losung schnell dunkel. Eine weitere Eeinigung 
wurde deshalb nicht versucht; auch Pschorr und 
Jaeckel 1 ), welche den Korper durch Verseifung des 
Methylathers darstellten, haben darauf verzichtet. Zur 
Identifizierung wurde die von Pschorr und Jaeckel 
beschriebene Acetverbindung hergestellt. Das Phenan- 
throl wurde mit der 5—6 fachen Menge Essigsaure- 
anhydrid mehrere Stunden zum gelinden Sieden erhitzt. 
Das Essigsaureanhydrid wurde vorsichtig mit kalter 
konz. Sodalosung zersetzt, die als 01 abgeschiedene 
Acetverbindung in Ather aufgenommen und nach Vei-- 
dunsten des Athers in heifiem verdiinnten Alkohol ge- 
lost. Aus der mit Tierkohle entfarbten Losung schied 
sich die Acetverbindung oft zunachst olig, aber bald 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 1826 (1900). 

25* 
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krystallisierend ab. Zur Analyse wurde sie noch zwei- 
mal aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. 

0,1791 g gaben 0,5328 CO s und 0,0843 H,0. 

Ber. fur C.eH^O, Gef. 

81,35 81,13 

H 5,12 5,26 

Der Vergleich mit einem von Hrn. Pschorr freund- 
lichst zur Verfiigimg gestellten Praparate seines 4-Acet- 
oxyphenanthrens ergab die Identitat beider Korper. 
Beide, wie auch ihr Gemisch, schmolzen bei 58 — 59°. 
Aus verdiinntem Alkohol krystallisierten beide in gl&nzen- 
den farblosen Blattchen von nahezu quadratischem Um- 
ri6. Die Krystalle waren in beiden Fallen parallel zu 
den Kanten gestreift und zeigten zwischen gekreuzten 
Nicols ganz ahnliche Farbenerscheinungen. Die Aus- 
loschung erfolgte unter einem AVinkel von etwa 45° 
gegen die Kanten, also nahezu diagonal. 

Ein Versuch, durch Kochen von Naphthylisocroton- 
saure mit Essigsaureanhydrid direkt zum Acetoxyphenan- 
thren zu gelangen, verlief ergebnislos, obgleich die Saure 
schon bei 100° langsam in das Phenantlirol ubergeht. 



Uber die Kondensation von ;3-Naphthaldehyd 
mit Brenzweinsaure; 

von Theodor Klinckhard. 

Fittig und Liebmann 1 ) erhielten durch Konden- 
sation von Benzaldehyd mit Brenzweinsaure zwei struk- 
turisomere Methylphenylparaconsauren, indem zum Teil 
die Methylen-, zum Teil die Methingruppe der Brenz- 
weinsaure in Reaktion trat. Aus den beiden Paracon- 
sauren gewannen sie durch trockne Destination zwei 



•) Diese Annalen 255, 257 (1889). 
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verschiedene Methylphenylisocrotonsauren , Methylnaph- 
thole und Phenvlbutvlene. 



COOH 
C^H,,— CH— CH— CH(CH 3 )— CO 

a-Methylphenylparaeonsaure 
Schmelzp. 177° 

C 6 H 5 -CH=CH— CH(CH 8 ). COOH 

«-Methylphenylisocrotonsaure 

Schmelzp. 110,5° 



COOH 
I 
C,H 6 — CH— C(CH 3 )— CH a -CO 

1 

^-Methylphenylparaconsaure 
Schmelzp. 124,5° 

C„H 5 — CH=C(CH 3 )— CH 2 - COOH 

(S-Methylphenylisocrotonaaure 

Schmelzp. 112—113° 



H CH 


H CH 


hI^JI^Jc— CH 3 
H C-OH 

pf-Methyl-a naphthol 
Schmelzp. 89° 


H-^J\JcH 
H C-OH 

(Sj-Methyla-uaphthol 
Schmelzp. 92° 


C 6 H,-CH 2 — CH=CH— CH 3 

Phenylbutylen 

Siedep. 177° 


C 6 H 5 -CH=C(CH 3 ) 2 

Pheny li aobutylen 

Siedep. 181° 



Auch bei der Kondensation von Onanthol 1 ) und 
Valeraldehyd 2 ) mit Brenzweinsaure entstanden je zwei 
Paraconsauren, welche Fittig als strukturisomer ansah, 
obgleich in diesen Fallen nur aus der einen, und zwar 
der «-Saure, Destillationsprodukte in reinem Zustande 
gefafit werden konnten. 

Hiernach waren als Produkte der Kondensation von 
/S-Naphthaldehyd mit Brenzweinsaure zu erwarten: 



COOH 

I 
C.oHj-CH— CH— CH(CH 3 )— CO 

I I 

O 1 



COOH 

1 
C 10 H 7 -CH-C(CH 3 )-CH 2 -CO 

I I 

1 



re-Methylnaphthylisocrotonsaure 

C 10 H 7 — CH=CH— CH(CH 3 )— COOH 
n-Methylnaphthylisocrotonsiiure 



^-Methylnaphthylparaconsiiure 

C 10 H 7 -CH=C(CH 3 )-CH 2 -COOH 
f?-Methylnaphthylisocrotonsaure 



') Fittig und Riechelmann, diese Annalen 255, 126 (1889). 
2 ) Fittig und Feist, diese Annalen 255, 108 (1889). 
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H H 

hL ii I 



HO- 



XT 

O^^-'CH 

(J— CH 3 




3-Methyl-4-phenanthrol 

C I0 H 7 - CH S — CH=CH— CH 3 

Naphthylbutylen 



H 

HO— CU^'C-CHj 
CH 

2-Methyl-4-phenanthrol 
CioH 7 CH=C(CH a ) 2 
Naphthylisobutylen 



Die Versuche haben diese Erwartung nicht be- 
statigt. Allerdings entstanden zwei verschiedene Para- 
consauren, von denen die eine, welche als Methylnaphthyl- 
paraconsaure bezeichnet werden sol], grofle wasserhelle, 
bei 199 — 200° schmelzende Krystalle bildet, welche 
1 Mol. Wasser enthalten. Der Schmelzpunkt der wasser- 
freien Saure liegt 4 — 5° hoher. 

Die andere, als Isomethylnaphthylparaconsaure be- 
zeichnete, krystallisiert in diinnen Blattchen und zwar 
wasserfrei. Sie schmilzt bei 174 — 175°. Die Sauren 
sind aber nicht struktur- sondern stereoisomer. Beide 
geben namlich bei der Destination dieselbe Methyl- 
naphthylisocrotonsaure vom Schmelzp. 137 — 138°, ferner 
dasselbe bei 120,5—121,5° schmelzende Methylphenan- 
throl und ein Naphthylbutylen, welches bei 287—288° 
siedet. Daneben entstehen Spuren von Naphthyliso- 
valerolacton. Auch bei der Destination des rohen Konden- 
sationsproduktes von /3-Naphthaldehyd und Brenzwein- 
saure, sowie der Gemische, welche bei der Trenming der 
Methylnaphthylparaconsauren abfallen, wurden nur diese 
drei Produkte gewonnen. Eine mit den isolierten struk- 
turisomere Paraconsiiure scheint demnach iiberhaupt 
nicht zu entstehen. Die Stereoisomerie der beiden Methyl- 
naphthylparaconsauren beruht natiirlich auf der Anwesen- 
heit der asymmetrischen Kohlenstoffatome; die «-Saure 
(vgl. die Formeln) mit drei verschiedenen asymmetri- 
schen Kohlenstoffatomen kann in vier, die /?-Saure, welche 
deren zwei enthalt, in zwei racemischen Formen auftreten. 
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Die Frage, welche der beiden Strukturformeln den 
Methylnaphthylparaconsauren zukommt, wurde auf fol- 
gende Weise entschieden. 

Die beiden Methylphenanthrole, welche aus den 
Sauren entstehen konnten, sind noch nicht bekannt, da- 
gegen haben Pschorr und Quade 1 ) das 3-Methylphenan- 
thren besehrieben. Ein von Herrn Pschorr frenndlichst 
zur Verfiigung gestelltes Praparat krystallisierte aus 
Alkohol in langen Stabchen vom Schmelzp. 65°. Das 
ans den Methylnaphthylparaconsauren gewonnene Methyl- 
phenanthrol gab bei der Destination mit Zinkstaub ein 
in Blattchen krystallisierendes , bei 53° schmelzendes 
Methylphenanthren. Das Gremisch beider Praparate sin- 
terte schon bei Zimmertemperatur und war bei 40 — 42° 
vollig geschmolzen. Die beiden Korper sind also sicher 
verschieden. 

Da nun aus den Methylnaphthylparaconsauren nur 
2- oder 3-Methyl-4-phenantlirol entstehen kann, das letztere 
aber bei der Eeduktion 3-Methylphenanthren hatte geben 
miissen, so muB das Destillationsprodukt der Paracon- 
sauren 2-Methyl-4-phenanthrol sein, und daraus ergibt 
sich weiter, daB beiden Sauren die Strukturformel der 
/3-Methylnaphthylparaconsaure (siehe oben) zukommt. 
Daraus folgt natiirlich auch, daB die iibrigen Derivate 
als j?-Methylnaphthylisocrotonsaure, Naphthylisobutylen 
und 2-Methylphenanthren anzusprechen sind. 

Der mogliche Einwand, daB aus den Methylnaphthyl- 
paraconsauren auch 2- oder 3-Methylanthrol hatte ent- 
stehen konnen, wird dadurch widerlegt, daB dann der 
bei 53° schmelzende, als Methylphenanthren bezeichnete 
Korper 2-Methylanthracen sein miiBte. Dieses schmilzt 
aber bei 199—200°. 

Abweichend von den anderen Aldehyden tritt also 
der ,^-Naphtaldehyd nur mit der Methingruppe der Brenz- 
weinsaure in Eeaktion. Es mag aber darauf hingewiesen 



') Ber. d. d. chern. Ges. 39. 3113 (1906). 
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werden, da8 die Eigenschaften der von Fittig und 
Liebmann aus den beiden Methylphenylparaconsauren 
gewonnenen Destillationsprodukte (vgl. die Zusammen- 
stellung weiter oben) so wenig voneinander abweichen, 
daG ihre Indentitat nicht ganz ausgeschlossen erscheint. 
Erhebliche Unterschiede werden auch sonst nicht auf- 
gefiihrt, nur soil das «-methylphenylisocrotonsaure Barium 
mit 1 Mol. Wasser krystallisieren, das Salz der /3-Saure 
dagegen wasserfrei; doch scheinen die beiden Salze nicht 
unter gleichen Bedingungen krystallisiert zu sein. Ein 
Versuch die Identitat oder Verschiedenheit der Korper 
durch Bestimmung der Schmelzpunkte von Mischproben 
nachzuweisen , wurde damals begreiflicherweise nicht 
angestellt. Es ist daher wohl moglich. da8 sich auch 
die iibrigen Aldehyde gegen Brenzweinsaure wie der 
/S-Naphthaldehyd verhalten. Die Entscheidung der Frage 
ist von einer beabsichtigten Wiederholung der Versuche 
von Fit tig und Liebmann zu erwarten. 

Darstellung der Methylnaphthylparaconsauren. 

Aus einer groBen Beihe von Versuchen x ) ergab sich 
folgende Methode als zweckmafiig zur Darstellung der 
Methj^lnaphthylparaconsauren. 

7,8 g (1 Mol.) trockner /3-Naphthaldehyd werden 
mit 12,32 g (1,4 Mol.) scharf getrocknetem brenzweiu- 
saurem Natron innig gemischt und in einem Bundkolben 
mit 10 g frisch destilliertem Eisessig befeuchtet. Der 
gat verschlossene Kolben bleibt zur gleichmafiigen Durch- 
feuchtung liber Nacht stehen. Dann wird der Kolben 
nach oberflachlicher Benetzung mit etwa dem 6. Teil 
der anzuwendenden 8,92 g (1,75 Mol.) Essigsiiureanlrydrid 
in ein auf 108 — 111 erwarmtes Olbad gebracht und im 
Verlaufe von 24 Stunden das iibrige Anhydrid aus einem 
kapillar ausgezogenen Tropftrichter durch den Kuckflufi- 
kiihler zugegeben. Bis sich die Masse vollstandig ver- 



*) Vgl. Dissertation. 
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fliissigt hat, sorgt man durch Neigen des Kiihlers fiir 
moglichst gleichmafiige Verteilung des Anhydrids. Wenn 
alles eingetragen ist, wird noch 3 Stunden weiter er- 
warmt; wahrend des Erkaltens verteilt man die Masse 
durch Umschwenken auf die GefaBwandung, da der 
Kolben sonst leicht springt. Dann gibt man etwa 150 ccm 
siedenden Wassers hinzu, riihrt durch kurzes Einleiten 
eines Dampfstromes die am Boden liegende dicke schmie- 
rige Masse ordentlick durch, kocht nochmals kurze Zeit 
auf und iiltriert durch zwei iibereinander gestellte Trichter. 
Der obere heizbare Trichter tragt ein einfaches nasses 
Faltenfilter, der untere einfache ein doppeltes. Zur 
Zuruckhaltung des braunen Ols hat sich ein auf 
die Filter gelegter nasser flacher Wattebausch gut be- 
wahrt. 

Das Auskochen wird 5 — 6 mal mit gleich grofien 
Wassermengen wiederholt; der schmierige Eiickstand 
wird erst zuletzt aufs Filter gebracht, das dann mit 
heifiem Wasser ausgewaschen wird. Man erhalt so ein 
wenig gefarbtes Filtrat, aus dem die geringe Menge ge- 
]5sten Naphthaldehyds durch Dampfdestillation entfernt 
wird. Aus der mit Tierkohle entfarbten Losung werden 
die Paraconsauren durch konz. Salzsiiure fast rein weifi 
gefallt; zur volligen Abscheidnng kiihlt man im Eis- 
schrank ab. Aus den Mutterlaugen kann man durch 
Eindampfen noch eine geringe Menge stark verunreinigter 
Siiuren gewinnen. 

Die in Wasser unloslichen harzigen Riickstande 
werden zur Wiedergewinnung des nicht verbrauchten 
Naphthaldehyds mitDampf destilliert; die zuriickbleibende 
wafirige Losung, etwa 300 ccm, wird heifi durch ein 
Filter mit Wattebausch iiltriert, Filter unci Eiickstand 
noch einige Male mit je 200 ccm Wasser ausgekocht. 
Aus den mit Tierkohle entfarbten Losungen erhalt man 
beim Ansauern noch betrachtliche Mengen rein weiBer 
Sauren. Die Ausbeute an Paraconsauren betrug 9,95 bi* 
10,35 g neben 1,15 bis 1,3 g wiedergewonnenem Aldehyd. 
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im Mittel etwa 88 Proz. der auf verbrauchten Aldehyd 
berechneten. 

Trennung der Methylnaphthylparuconsauren. 

Die rohen Methylnaphthylparaconsauren stellten 
ein weifies, anscheinend amorphes Pulver dar, welches 
zwischen 100 und 140° schmolz. Sie reduzierten Baeyers 
Eeagens, enthielten also ungesattigte Verbindungen bei- 
gemengt. Urn diese zu entfernen, wurden 18 g im Soxhlet- 
apparat mit Schwefelkohlenstoff extrahiert, wobei durch 
Umhiillung des ExtraktionsgefaGes mit Wolle fur mog- 
lichst hohe Temperatur gesorgt wurde, da kalter Schwefel- 
kohlenstoff die Verunreinigungen sehr schwer lost. Nach 
15 stiindiger Behandlung waren 15,15 g ungelost, von 
denen nach Aufnehmen inNatriumbicarbonatlosung, Kochen 
mit Tierkohle und Fallen mit Salzsaure 14 g wieder- 
gewonnen wurden. Diese wurden in 250 ccm heifien^ 
60 prozentigen Alkohols gelost. Nach 48 stiindigem Stehen 
in Eis hatten sich 3,9 g groBe wasserhelle Krystalle, A, 
abgeschieden, die bei 196 — 199° unter Kohlensaureent- 
wicklung schmolzen. 

Die Mutterlauge gab bei zweitagigem Stehen in Eis 
0,35 g einer Krystallisation B von kreidigem Aussehen. 
Schmelzp. 150—176 °. Das Filtrat wurde mit 1 I 3 Volum 
Wasser versetzt. Nach mehrstiindigem Stehen im Eis- 
schrank hatte sich eine sehr voluminose Ausscheidung C 
gebildet; 3,78 g, Schmelzp. 160—168°. Bei weiterem 
Stehen schieden sich noch 1,05 g D ans. Schmelp. 135 
bis 145°. 

Die Ausscheidungen C und D wurden mit 40 pro- 
zentigem Alkohol gedeckt; das Volum der Losungen be- 
trug jetzt 580 ccm. Auf Zusatz von 145 ccm Wasser 
erfolgte eine Fallung E, 2,65 g, Schmelzp. 125—145°. 
Auf weiteren Zusatz von Wasser schied sich nur noch 
wenig aus, durch Abdestillieren des Alkohols wurden 
noch niedrig schmelzende und stark gefarbte Krystalli- 
sationen erhalten. Die Fraktionen A bis E, 11,75 g, waren 
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frei von ungesattigten Sanren. Fraktion A gab bei ein- 
oder zweimaligem Losen in 60 prozentigem Alkohol und 
langsamer Krystallisation bei Zimmertemperatur 3,3 g 
reine Methylnaphthylparaconsaure. 

Die Mutterlaugen wurden mit zur Fraktionierung 
von neuen Rohprodukten verwendet, denen auch die 
Fraktion B zugesetzt wurde. 

Fraktion C gab nach ein- bis zweimaligem Um- 
krystallisieren aus 50 prozentigem Alkohol 2,5 g reiner 
Isosaure. 

D nnd E wurden zusammen in 100 ccm 50 prozen- 
tigen Alkohols gelost. Im Eisschrank wurde eine 
Krystallisation erhalten, die nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren aus demselben Losungsmittel 1,5 g reine Isosaure 
ergab. Aus dem Filtrat kamen im Eisschrank noch 
0,5 g der hochschmelzenden Saure. 

Aus den Mutterlaugen konnten scharf sehmelzende 
Korper nicht mehr isoliert werden. Aus 18 g Kohprodukt 
wurden also 3,8 g reine Methylnaphthylparaconsaure 
und 4 g Isosaure gewonnen. Im wesentlichen gleichartig 
verliefen die iibrigenTrennungsversuche; das verschieden- 
artige Aussehen der beiden Sauren erleichterte bei einiger 
Obung die nicht ganz einfache Arbeit. 

Einige Male wurde das Eohprodukt ohne vorherige 
Reinigung mitSchwefelkohlenstoffumkrystallisiert. Auch 
so wurde die hochschmelzende Saure glatt erhalten, doch 
bot die Reinigung der Isosaure grofie Schwierigkeiten. 
In dem in Schwefelkohlenstoff gelosten Teile konnte von 
der hochschmelzenden Saure nichts nachgewiesen werden, 
wohl aber geringe Mengen der Isosaure. 

Methylnaphthylparaconsaure, 
COOH 
I 
-CH-C(CH s )-CHo— CO + H„0 . 

I " : 

— — 

Die Saure krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in 
wasserhellen , anscheinend monoklinen Krystallen mit 
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1 Mol. Wasser. Langsam erhitzt, sintert sie bei 198 
bis 199° unci schmilzt bei 199—200° unter Abspaltung 
von Kohlensaure ; zuweilen wird die Schmelze erst bei 
205° vcillig klar. ') Die wiedererhiirtete Schmelze sintert 
erst bei 204—205° und schmilzt bei 205—207°. Auch 
die entwasserte Saure zeigt diesen hoheren Schmelzpunkt. 

In heifiem Wasser ist die Saure schwer, in kaltem 
fast gar nicht loslich. Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton, 
Anilin und Nitrobenzol nehmen sie schon in der Kalte, 
Benzol, Toluol und Tetrachlorkohlenstoff beim Erhitzen 
leicht auf. In Petrolather und Ligroin ist sie auch in 
der Warme schwer loslich. in Schwefelkohlenstofi' fast 
unloslich. 

Analyse der im Vakuum iiber Schwefclsaure ge- 
trockneten Saure: 

I. 0,1678 g gabeu 0,4133 C0 2 und 0,0815 HjO. 
II. 0,2013 g „ 0,4940 C0 2 „ 0,0950 H 2 0. 

III. 0,1912 g, lufttrocken, verloren bei 100° 0,0120. 

IV. 0,1737 g, im Vakuum getrocknet, verloren bei 100 bis 
102° 0,0114. 

Ber. fur Gef. 

C„H u O« + H 8 I II III IV 

C 66,64 67,18 66,93 — — 

H 5,60 5,43 5,28 — — 

H,0 6,25 — — 6,28 6,56 

Analyse der bei 100° getrockneten Substanz: 

I. 0,1623 g gaben 0,4250 CO, und 0,0735 H s O. 

IT. 0,1792 g „ 0,4717 C0 4 „ 0,0777 fl 2 0. 
Ber. fur Gef. 

C 16 H 14 4 I II 

C 71,08 71,42 71,79 

H 5,22 5,07 4,85 

Isomethylnaphthylparaconsdure, C 16 H 14 4 . 
Die Loslichkeitsverhaltnisse der Isosaure sind denen 
der hochschmelzenden Saure sehr ahnlich, nur ist sie in 



*) Warmt man das Bad auf 170° vor und erhitzt schnell, so 
findet man den Schmelzpunkt einige Grad tiefer, weil das Krystall- 
wasser nicht schnell genug entweichen kann. 
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alien angeftihrten Losungsmitteln, besonders in Schwefel- 
kohlenstoff, etwas leichter loslich. Sie krystaUisiert stets 
wasserfrei. meist in kreideartigen Warzen. die aus sehr 
kleinen nnscharf begrenzten Blattchen bestehen. Bei 
ganz langsamer Ansscheidnng aus 50 prozentigem Alkohol 
bilden sich auch bes^er ausgebildete, denen der isomeren 
Saure ahnliche Krystalle. Der Schmelzpunkt liegt bei 
174 — 175°, bei langsamem Erhitzen tritt infolge von 
Kohlensaureabspaltung einige Grade vorher Sintern ein. 

I. 0,1443 g, bei 100 ° getrocknct, gaben 0,3804 CO, u. 0,0644 H,0. 
II. 0,1989 g, lufttroeken, gaben 0,5209 C0 2 und 0,0907 H,0. 
Ber. far Gef. 

C 16 H u 4 I II 

C 71,08 71,89 71,42 

H 5,22 4,99 5,10 

Destination der Methylnaphthylparaconsauren. 

Bei schneller Destination gehen die Methylnaphthyl- 
paraconsauren grofitenteils unzersetzt iiber, auch bei 
langerem Erhitzen auf 250° bleibt viel Paraconsaure un- 
verandert. Bei langsamer Destination unter Atmospharen- 
druck werden die Siiuren zwar vollig zersetzt, doch tritt 
zugleich starke Verharzung ein. Am besten bewahrte 
sich die Destination unter vermindertem Druck, wenn- 
gleich auch hier stets unveranderte Paraconsaure iiber- 
ging, welche die Beinigung der Methylnaphthylisocroton- 
saure sehr erschwerte. 

Destilliert wurde aus einer Glasretorte, deren fast 
senkrecht nach unten gebogener Hals mit einem Kolben 
verbunden war, an den sich ein U-Bohr mit zwei Kugeln 
und dann ein Fraktionierkolben schlofi, dessen Ansatzrohr 
zur Pumpe fiihrte. Samtliche Vorlagen waren mit 
Natriumbicarbonatlosung beschickt. Die Destination be- 
gann unter starker Kohlensaureentwicklung, wenn die 
Temperatur im Metallbade auf 255—260° gestiegen war, 
am lebhaftesten war sie bei 290°, zuletzt wurde noch 
bis 320° erhitzt. In der Betorte blieb eine dicke, braune 
Schmiere. 
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Die vereinigten Bicarbonatlosungen wurden mit dem 
darauf schwimmenden gelben 01 unter Vermeidung starker 
Belichtung griindlich durchgeschiittelt, dreimal mit Ather 
extrahiert, mit Kohle gekocht und mit iiberscMssiger 
Salzsaure versetzt. Nach langerem Stehen im Eisschrank 
wurden die ausgeschiedenen Sanren abgesaugt. 

Das beim Verdunsten der atherischen Losung hinter- 
bleibende 01 wurde mit 2 prozentiger Natronlauge 
digeriert und das Gemisch 2 — 3 mal mit Ather extrahiert. 
Der Ather nahm neben dem Naphthylbutylen auch samt- 
liches Methylphenanthrol auf, in der diinnen Natronlauge 
blieben nur die sehr geringen Mengen von Naphthyliso- 
valerolacton zurlick, sie wurden durch Ansauern der mit 
Kohle gekochten Losung ausgeschieden. In Alkohol und 
Ather ist das Lacton leicht loslich, ebenso in heifiem 
Wasser, aus dem es beim Erkalten als sehr feinkorniges, 
schwer filtrierbares Pulver ausfallt. Von kalter Soda- 
losung wird es nicht aufgenommen; aus der Losung in 
verdiinnter Natronlauge fallt es beim Ansauern meist 
harzig. Zu einer genaueren Untersuchung reiclite die 
Menge nicht aus. 

Die atherische Losung wurde verdunstet und der 
Kiickstand wieder mit 2 prozentiger Natronlauge ge- 
schuttelt, wobei das Naphthylisobutylen als braunes Ol 
zuriickblieb. Die zeisiggriine alkalische Losung, die sich 
an der Luft schnell braunte, wurde mehrmals durch 
nasse Faltenfilter filtriert, urn sie von Naphthylbutylen 
zu befreien. Durch Kohlensiiure wurde das Methylphenan- 
throl als schleimigerNiederschlag gefallt, der bei langerem 
Einleiten krystallisierte und durch nochmaliges Losen in 
Natronlauge und Fallen mit Kohlensaure gereinigt wurde. 

Da sich die aus den beiden reinen Methylnaphthyl- 
paraconsauren gewonnenen Destillationsprodukte in ihren 
physikalischen Eigenschaften nicht unterschieden und 
sich auch durch die Schmelzpunkte der Mischproben als 
identisch erwiesen, wurde bei den spateren Yersuchen 
gleich das rohe Kondensationsprodukt von /9-Naphth- 
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aldehyd und brenzweinsaurem Natron der Destination 
unterworfen. Auch so warden nur dieselben Produkte 
erhalten; ihre Reinigung war zwar weniger leicht, als 
beiYerwendung der reinen Paraconsauren, aber bei weitem 
nicht so umstandlich und verlnstreich wie die Trennung 
der Sauren. Begreif licherweise entstanden auch dieselben 
Produkte. wenn das unzerlegbare Gemisch destilliert 
wnrde, welches bei der Trennung der Sauren zuriickbleibt. 

Methylnaphthylisocrotomdure. C 10 H 7 .CH- C(CH 3 ).CH 3 .COOH. 

Die Sauren, welche dem Destillationsprodukte durch 
Natriumbicarbonat entzogen werden, bestehen zum grofiten 
Teil aus unveranderten Paraconsauren. Man digeriert 
das trockne, feingepulverte Sauregemisch mit yiel kaltem, 
friseh destilliertem Schwefelkohlenstoff, entfernt die un- 
gelosten Paraconsauren und destilliert die Halfte bis drei 
Viertel des Schwei'elkohlenstoffs ab. Beim Erkalten 
scheidet sich die Naphthylisocrotonsaure in Gestalt 
.schillernder rechteckiger Blattchen aus. Die Operation 
wird wiederholt, bis die Siiure den konstanten Schmelz- 
punkt 137—138° zeigt. 

Die Saure ist mit Wasserdampf nicht oder nur 
aufierst wenig fliichtig. In Alkohol. Ather, Aceton, Benzol, 
Toluol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff lost sie sich 
leicht, in Petrolather und Ligroin schwer. Aus heifieni 
Wasser, in dem sie sich sehr schwer lost, kommt sie in 
prachtigen, schimmernden Krystallflittern: in ahnlicher 
Form erhalt man sie beim Versetzen der Losung in 
Ather oder Schwefelkohlenstoff mit Petrolather. Sie 
reduziert sodaalkalische Permanganatlosung in der Kalte 
sofort. 

Analyse der im Vakuum getrockneten Substanz. 

I. 0,1028 g gaben 0,3012 C0 2 und 0,0566 H 2 0. 

II. 0,0976 g „ 0,2865 CO., „ 0,0554 H 8 0. 
Her. fiir Gef. 

C 15 H 14 2 I II 

C 79,61 79,91 80,06 

H 6,24 6,16 6,35 
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2-Methyl-4-Phenanthrol. 

Das 2-Metkyl-4-phenanthrol wird durch mehrmaliges 
Fallen der Losung in 2 prozentiger Natronlange durch 
Kohlensaure in fast rein weifien, diinnen, unregelmafiig 
begrenzten Blattchen erhalten, welche bei 120,5 — 121,5° 
schmelzen. Besonders in feuchtem Zustande ist es sehr 
lichtempfindlich. Mit Wasserdampf ist es sehr schwer 
fliichtig, ans dem emulsionsartigen Destillat scheidet es 
sich nur langsam und durch Oxydation gefarbt aus. In 
heifiem Wasser lost es sich und scheidet sich beim Er- 
kalten aus; doch ist Wasser kein geeignetes Krystalli- 
sationsmittel; besser verwendet man verdiinnten Alkohol. 
Die alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid eine 
orangerote, mit Chlorkalklosung eine citronengelbe Fiillung. 
Aus der Losung in stark verdiinntem Alkali wird es 
durch Ather leicht herausgenommen. 

Aus 15 g roher Paraconsaure wurden nur 0,45 g 
rohes Phenanthrol gewonnen. 

I. 0,1568 g gaben 0,4986 C0 2 und 0,0831 H 2 0. 
II. 0,1321 g „ 0,4213 C0 2 „ 0,0722 H 2 0. 
Ber. fiir Gef. 

C 15 H 12 I II 

C 86,50 86,72 86,98 

H 5,82 5,92 6,11 

2-M.ethyl-4-acetoxyph.enanthre<n, C ]5 H u O . COCH 3 . 
Das Methylphenanthrol wurde mit der zehnfachen 
Menge Essigsaureanhydrid 5 Stunden gekocht. Dann 
wurde das iiberschiissige Anhydrid mit verdiinnter Soda- 
losung vorsichtig zersetzt, die Acetverbindung mit Ather 
aufgenommen und nach Verdunsten des Athers ein- bis 
zweimal aus verdiinntem Alkohol mit Hilfe von Tierkohle 
umkrystallisiert. Sie schied sich in feinen Nadeln oder 
schillernden Blattchen, zuweilen auch zunachst als 01 
ab, das bald erstarrte. Der Schmelzpunkt lag bei 110,5 
bis 111,5°. Die aus beiden Paraconsauren gewonnenen 
Praparate erwiesen sich durch ihren Schmelzpunkt und 
den der Mischprobe als identisch. 
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0,1109 g gaben 0,3330 C0 2 und 0,0567 H,0. 

Ber. fiir C 17 H 14 O a Gef. 

C 81,56 81,90 

H 5,65 5,72 

2-Methylphenanthren. 
0.45 g Methylphenanthrol warden mit gereinigtem 
Zinkstaub im Wasserstoffstrom aus einem Verbrennungs- 
rohr destilliert. Das krystallinische Destillat — 0,37 g — 
loste sich in Alkohol mit starker blauer Fluorescenz. 
Aus der mit Kohle gekochten Losung schied sich auf 
Zusatz von wenig Wasser das Methylphenanthren in 
farblosen, glitzernden Blattchen ab, welche nochmals aus 
verdiinntem Alkohol unter Zusatz von etwas Kali, um 
etwa unverandertes Methylphenanthrol in Losung zu 
halten, umkrystallisiert wurden. Die Substanz schmolz 
scharf bei 52—53°. 

0,1144 g gaben 0,3939 C0 2 und 0,0651 H a O. 

Ber. fur C 15 H, 3 Gef. 

C 93,75 93,91 

H 6,25 6,37 

Das von Pschorr und Quade hergestellte 3-Methyl- 
phenanthren schmolz bei 65° und krystallisierte aus 
Alkohol in langen glanzenden Stabchen. Das Gemisch 
der beiden Praparate wurde schon beim Zusammenreiben 
klebrig und sinterte im Schmelzpunktsrohrchen bei Hand- 
warme vollig zusammen, bei 40 — 42° war es klar ge- 
schmolzen. Die beiden Methylphenanthrene sind dem- 
nach sicher nicht identisch. 

Naphthylisobutylen, C 14 H 14 , 

H H 
H^\/\- CH=C(CH 3 ) 2 

Jh 

H 

Das in Alkali unlosliche 01 bildete immer den groflten 
Teil des Destillationsproduktes derMethylnaphthylparacon- 
sauren. Nach einem geringen Verlauf gingen etwa drei 
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Viertel bei 282 — 287° iiber, wahrend eine tiefbraune, 
dickfliissige Masse zuriickblieb. Das Destillat gab beim 
Schiitteln mit Natriumbisulfit eine krystallinische Ab- 
scheidung. Durch Destination mit Sodalosung wurde 
daraus der bei 60° schmelzende /?-Naphthaldehyd ge- 
wonnen und durch den Schmelzpunkt der Mischprobe 
mit einem Vergleichspriiparat identifiziert. Das vom 
Naphthaldehyd befreite farblose 01 besaB einen an- 
genehmen fenchelartigen Geruch; es sott konstant bei 
287—288°. 

I. 0,1943 g gaben 0,6586 C0 2 und 0,1357 H 2 0. 

II. 0,1581 g „ 0,5324 C0 2 „ 0,1080 H,0. 

Ber. fiii- Gef. 

C I4 H 14 I II 

C 92,25 92,44 91,84 

H 7,75 7,81 7,64 



Nachtrag zu der Abhandlung: „trber die 
Sulfonierung des Benzols." 

(Diese Annalen 378, 352 [1911].) 

Den wechselseitigen Ubergang von Benzolmeta- und 
paradisulfonsaure ineinander beim Erhitzen mit Schwefel- 
saure haben bereits vor uns Holleman und Polak 
beobachtet und eingehender untersucht, indem sie die 
Mengen der entstandenen Sauren, ohne diese zu trennen, 
auf sehr interessante Weise aus den Schmelzpunkten 
der Gemische ihrer Chloride erschjossen. Mit dem Ein- 
flufi von Katalysatoren (auBer Wasser) haben sie sich 
nicht beschaftigt. In einem Falle haben sie durch 
168 stiindiges Erhitzen der Parasaure auch ohne Kataly- 
sator 67 Proz. Metasaure erhalten. also offenbar das 
von uns ermittelte Gleichgewicht erreicht. Die Arbeit 
hat sich unserer Kenntnis entzogen, weil sie nur als 
Inauguraldissertation von Polak, Amsterdam 1908, und 
in den Berichten der Koniglichen Akademie der Wissen- 
schaften zu Amsterdam (Januar 1909) veroffentlicht und 
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in der Monographic von Holleman: „Die direkte Ein- 
fiihrung von Substituenten in den Benzolkern". Leipzig 
1910 (im Chemischen Zentralblatt angezeigt am 21. Sep- 
tember 1910) besprochen ist. 

Erst nach dem im Juli 1910 erfolgten Abschlufi 
nnserer am 25. November 1910 bei der Redaktion der 
Annalen eingelaufenen Abhandlung ist die Arbeit an 
leichter auffindbarer Stelle, Rec. des trav. chim. des 
Pays-Bas 29, 416 (ohne Datum, hier eingegangen am 
10. Dezember 1910), erschienen. 



Nachtrag zu der Abhandlung von Behrend 
und Struve: „Uber die Oxydation des 
Methyluraeils. " 

(Diese Annalen 378, 153 [1911].) 
Herr Wheeler macht uns freundlichst darauf auf- 
merksam, da6 er die Uracilcarbonsaure, welche wir aus 
dem Amid und dem von Miiller beschriebenen Ester 
erhalten haben, nach der zuletzt genannten Methode 
bereits friiher (Americ. chem. Journ. .38, 358 [1907]) 
dargestellt hat. Wir hatten das leider bisher iiber- 
sehen. 

Behrend. 



(Gesohlossen den 7. Marz 1911.) 
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Druck von Metzger & W'ittig in Leipzig. 
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